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Résumé

Cette thése s’inscrit dans le cadre de ’étude théorique des matériaux mul-
tifonctionnnels & base des éléments terres rares.

4

Nous avons utilisé 1’approche de celle de “ structures spéciales quasi-aléatoires “
(Special Quasirandom Structures — SQS’s) implémentée dans le code “The Alloy
Theoretic Automated Toolkit* (ATAT) [1] ATAT pour générer les phases de stabil-
ité de l'alliage T'1;_,M g, N a différentes concentrations (0.0,0.25,0.50,0.75,1.00).
Les structures ainsi obtenues ont été étudiées par la méthode des ondes planes aug-
mentée linéairement a potentiel totale (FP-LAPW) dans le but d’évaluer la nature
de cet alliage (métal-semi-conducteur).

A travers ces simples calculs ab-initio,on a pu observer une transition métal-semi-
conducteur a fur et & mesure que la concentration du Mg augmente a x=0.5 confirmée
théoriquement [2| qu’expérimentalement [3], un gap de 0.403 eV corrigé a 1.183 eV
avec TB-mBJ.

L’alliage Tig5MgosN de caractére semi-conducteur est dopé a ce stade par
I’atome magnétique le Gadolinium Gd ,I’évaluation des configurations magnétiques
les plus stables par 'approche GGA+U ( U est la correction Hubbard), appliquée
pour décrire les électrons fortement corrélés 4f de I'ion Gd, ou U allant de 0 & 10 &
un pas de deux ,a abouti & un ordre magnétique (FM).

L’analyse de la structure de bande électronique et la densité d’état de ces al-
liages avec les deux différentes approches dans leurs configurations magnétiques
déterminées nous ont convaincu d'un comportement demi-métal,confirmé par la
valeur entiére du moment magnétique total.

Mots clés:Semi-conducteurs;calculs premier principe;demi-métal ; propriétés

)

magnétiques; propriétés optiques.
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Résumé

Cette these s’inscrit dans le cadre de I'étude théorique des métaux multifonctionnels a base des éléments terres
rares.Les structures ainsi obtenues ont été étudiées par la méthode des ondes planes augmentée linéairement a
potentiel totale (FP-LAPW) dans le but d’evaluer la nature de cet alliage.

A travers ces simples calculs ab-initio,on a pu observer une transition métal-semi-conducteur
a fur et a mesure que la concentration du Mg augmente a 0.5 confirmée théoriquement qu’expérimentalement,
un gap de 0.403 eV corrigé a 1.183 eV avec GGA-mBJ.

L’alliage TiosMgo.sN de caractére semi-conducteur est dopé a ce stade par 'atome magnétique le Gadolinium
Gd , I'évaluation des configurations magnétiques les plus stables par 'approche GGA+U ,appliquée pour décrire
les électrons fortement corrélés 4f de 'ion Gd, ou U allant de 0 a 10 eV.

L’analyse de la structure de bande électronique et la densité d’état de ces alliages avec les deux différentes
approches dans leurs configurations magnétiques déterminées nous ont convaincu d'un comportement demi-

métal, confirmé par la valeur entiére du moment magnétique total.

Mots clés:Semi-conducteurs; calculs premier principe; demi-métal ; propriétés magnétiques; propriétés optiques.

Abstract

This thesis is concerned with the theoretical study of multifunctional metals based on rare earth elements.
The structures thus obtained have been studied by the full potential linearized augmented plane wave method
(FP-LAPW) in order to evaluate the nature of this alloy (metal-semiconductor-isolant).

Through ab initio calculations, we have been able to observe a metal-semiconductor transition gradually as
the concentration of Mg increases at 0.5 confirmed theoretically that experimentally ,a gap of 0.403 eV
corrected to 1.183 eV with GGA-mB]J.

. The Ti0.5Mg0.5N alloy of semiconductor character is doped at this stage by magnetic atom the Gadolinium
Gd,the evaluation of the most stable magnetic configurations by the GGA+U approach ,applied to describe the
strong correlation between the 4f electrons in Gd ion where U ranging from 0 to 10 eV.

The analysis of the electronic band structure and the state density of these alloys with the two different
approaches in their determined magnetic configurations convinced us of a half-metal behavior, confirmed also

by an integer value of total magnetization.

Keywords: Semiconductors; First Principle calculations; half-metallic; Magnetic properties; Optical properties.
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Chapitre 1

Introduction Générale

Aucune technologie n’a connu un développement aussi rapide dans 'histoire
de 'humanité que I’électronique, bien qu’elle ne datait que d’un siécle, I’électronique
est partout omniprésente au point ou elle est devenue indispensable & notre confort
quotidien, il n’existe guére de domaine ou elle ne se manifeste pas d’une fagcon ou
d’une autre,du jouet aux domaines les plus pointus et hautement performants tels
que 'aéronautique en passant par ’automobile,la radio, la télévision, le téléphone,
la médecine, la robotique ou l'informatique [4].

Cette technologie a connu un essor absolument prodigieux dans les années trente,ou
on proposa les concepts de base de la mécanique quantique, ainsi les chercheurs de
cette époque en possession de cet outil, comprenaient beaucoup mieux le comporte-
ment de I’électron et le fonctionnement des semi-conducteurs permettant ainsi de
réaliser la brique de base du premier transistor, inventé en 1947 par les trois physi-
ciens américains Shockley, Bardeen et Brattain [5], ce dernier était formé d’un cristal
de germanium pur a points de contact d’or, il gagne aussitot sur presque tous les
critéres par rapport au tube a vide de Fleming [6] qui était trop couteux et manquait
de fiabilité.

Vers les années soixante et soixante-dix, I’électronique atteint son raffinement supréme
par I'invention des premiers circuits intégrés en 1959 par Jack Kilby de Texas Instru-
ments |7| qui ouvrira un monde d’applications , en produisant le premier micropro-
cesseur de I'histoire (Intel 4004) en 1971 qui comportait 2300 transistors et exécutait
60 000 opérations par seconde, performance dérisoire aujourd’hui mais renversante
a I’époque |[8].

Les années quatre-vingt dix et deux milles marquent le début d’une course a
la performance des composants électroniques en particulier des mémoires & semi-
conducteurs, les processeurs, gravure et stockage, une course qui s’est transformée
d’un simple défi intellectuel & une condition de survie pour les grandes sociétés a
I’avenir. Prédit d’avance par Gordon Moore I'un des fondateurs d’Intel en 1965 ce
que l'on appelle aujourd’hui la loi de Moore [9], le nombre de transistors présents
sur un circuit imprimé,de méme taille,allait doubler environ tous les dix huit mois.



2 Chapitre 1. Introduction Générale

Vers les années deux milles, les chercheurs et les physiciens se sont orientés vers la
micro-électronique ’art de diminuer la taille d’'un composant électronique tout en
gardant la fonction de 'original. Les composants de 1’électronique classique étaient
généralement & base de silicium ou de germanium et faisaient appel aux mémes
principes physiques "I’électricité", ils utilisaient la charge des porteurs et la manip-
ulation se faisait toujours via par un champ électrique, et on pensait théoriquement
que si on voulait pouvoir gagner en vitesse et en consommation énergétique pour
un composant, il fallait réduire la distance a parcourir par I’électricité. Beaucoup
d’appareils d’utiles vont voir le jour:les lecteurs, les portables,les smartphones...

Arrivant & une finesse de quelques dizaines de nanométres, la course a I'infiniment
petit atteint ses limites, des problémes se posent et deviennent de plus en plus dif-
ficile & surmonter et a franchir, les effets quantiques se manifestent et prédominent,
beaucoup d’aspects physiques vont se chevauchés,tous ces problémes étaient la con-

" porteurs de charge " (les électrons ou

séquence que l'électricité est constituée de
trous) et non pas d’un flux continu.

Les solutions venaient d’une nouvelle technique dite la spintronique, électronique
de spin ou magnéto-électronique [10], un domaine riche d’effets nouveaux au vaste
potentiel d’applications,cette technique exploite une autre propriété intrinséque de
I’électron, la propriété quantique de spin, une propriété microscopique purement
quantique, qui n’a pas d’équivalent dans la mécanique classique. Pour rapprocher
ce concept, ’électron est schématisé comme étant une petite boule d’aimant ne pou-
vant prendre que seulement deux orientations:un spin « vers le haut » ou un spin
« vers le bas » appelées respectivement spin up et spin down. L’utilisation de spin
a apporté beaucoup et les applications ne se sont pas faites attendre, les tétes de
lecture des disques durs d’ordinateur utilisant cette propriété via les composants
magnétorésistifs a donné une augmentation vertigineuse de la capacité de stockage
de 4 Mo en 1980 & 1 To en 2009 [11], des mémoires non volatiles qui consomment
trés peu d’énergie [12].

Dans son premier début,et lors de la découverte de la magnétorésistance géante
en 1988 [13, 14],la spintronique utilisait un matériau composé d'une alternance
de couches ultraminces d’'un métal ferromagnétique et un métal non magnétique
d’une épaisseur de quelques atomes pour chaque couche comme le Fe/Cr, Co/Ru
(Ruthénium) ou Co/Cr [15]. Aujourd’hui deux nouvelles catégories de matériaux
a fort potentiel ont émergé et font,actuellement, I'objet d’intensives recherches:les
demi-métaux [16] et les semi-conducteurs magnétiques dilués ou DMS [17, 18].Ces
matériaux, offrent de nouvelles propriétés inégalées. Leur combinaison via la fabrica-
tion d’hétérostructures et la capacité d’avoir un contréle de leur épaisseur a 1’échelle
atomique pourraient devenir un atout majeur en spintronique.

Prédit par Groot et ses collaborateurs par des méthodes de premier principe (ab-
inition) sur la base des calculs de la structure de bande pour NiMnSb en 1983 [16], le
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terme demi-métal ferromagnétique (HFMs) est donné a tout matériau hybride entre
un métal et isolant ou un semi-conducteur [19], il présente une asymeétrie de spin dans
sa bande de structure, si sa bande de valence de spin majoritaire est métallique, alors
I’autre bande de valence de spin minoritaire doit étre semi-conductrice ou isolante.
La présentation schématique de la densité d’états d’un demi-métal comparée a celle
d’un métal normal et semi-conducteur est donnée dans la figure (1.1).

Métal | Demi-métal

Al | [,

: Sem_icondt'rcteur” : JE
/ ‘\. i _,’ \\__ \'-_ / ‘ .\ '.'

Spin Up

Densité d’états

ya

\\ S \
e/ i N

]
3 1
\ |

i Spin Down

\ e . E

FI1GURE 1.1: Représentation schématique de la densité d’états pour
un métal,semiconducteur et demi-métal [20].

La découverte de Groot a déclenché une fievre activité de recherche théorique

pour découvrir de nouveaux demi-métaux innovants a la spintronique, les alliages
full Heusler comme Ty NiAl [21] et FeyTiP [22]|,des oxydes comme CrO;y [23] et
Fe304 24], quelques pérovskite comme Sty FeMoOg [25], pnictures et chalcogénures
de métaux de transition comme CrTe [26], les carbures comme le FeCy [27] et
beaucoup d’autres. Les calculs théoriques prédisent dans le cas de ces demi-métaux
ferromagnétiques d’avoir un moment magnétique entier en unité magneton de Bohr
pp [28].
Seulement, la plupart des métaux et des alliages cités en haut ont des sérieux incon-
vénient en pratique, par exemple le materiau FesO, est instable et se transforme
spontanémment en v — FesO3 lorsqu’il est laissé a lair [24, 29|, tandis que pour les
Heusler sa croissance épitaxiale est difficile [30].

La classe des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) tient son origine dans
les années 1970 et développée qu’a vers la fin des années 1980 [31], le premier proto-
type fabriqué était (Ga,As) dopé Mn [32] au Japon par Ohno et ses collaborateurs
avec une température de Curie qui ne dépassait pas les 110 K. On désigne par ce
concept, un semi-conducteur dans lequel une certaine quantité d’atomes du semi-
conducteur est substitué par des atomes portant un moment magnétique. Ce concept
a permis de donner naissance a la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des
fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques.

La température de Curie pour cette classe est devenue un point pénalisant, re-
pousser la limite de cette derniére est devenue un des enjeux principaux dans cet axe
de recherche, les gros progres en épitaxie par jets moléculaires (EJM) [33] permettant
de mieux controler les dopant ont permis d’améliorer les qualité de ces matériaux
et ainsi d’augmenter leurs température de Curie, on est passé par exemple de 110
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FIGURE 1.2: L’augmentation de la température de (Ga,Mn)As qui
augmente année aprés année avec les progeés de l'épitaxie [17].

k [34] un record longtemps singulier & 185-190 K [35] [36] avec le méme matériau
Gaj_,Mn,As voir la figure (1.2). Le tableau (1.1) dresse une liste de quelques
semi-conducteurs qui ont sollicité des études expérimentales.

Matériau Gap (eV) Température de Curie (K)
Cdy_,Mn,GePs 1.72 =300
(Ga,Mn)N 3.4 228-370
(Ga,Cr)N 3.4 =400
(Zn0):Co 3,1-3,6 =300
(Ga,Mn)P:C 2.2 =330
ZnSnAsy  dopé Mn 0.65 329
ZnSiGeNy  dopé Mn 3.52 ~300

TABLEAU 1.1: Quelques semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)
a température ambiante. Adapté de [37].

En fonction de la matrice semi-conductrice héte, nous pouvons distinguer plusieurs
types de DMS:

e DMS a de base semi-conducteurs IV-VI p — Pby_,_,Mn,Sn,Te [38];
e DMS a de base semi-conducteurs I1I-V: In;_, Mn,As [39],Ga;_,Mn,As [32]
e DMS a de base semi-conducteurs II-VI: Cdy_, Mn,Te,Cdy_,_yZn, Mg, Te [40];

Ces DMS sont trés présents dans les recherches sur 1’électronique de spin et pour
I'optoélectronique ou la structure de bande directe est nécessaire afin d’obtenir des
transitions optiques efficaces, et été intensivement étudiés et ont fait 'objet de nom-
breux travaux expérimentaux et théoriques, seulement la température de Curie est
la limitation majeure de ces DMS et constitue un inconvénient pour ces derniers, en
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plus de la contrainte de fabrication par la croissance épitaxiale.

Vue les propriétés remarquables que possédaient les carbures et les nitrures de ti-
tane parmi lesquels:la bonne résistance a la corrosion dans les conditions extrémes,
la trés bonne stabilité thermique, une bonne adhésion au substrat et une dureté
élevée, ces deux composés ont suscité une attention particuliére de la part des sci-
entifiques et des industriels d’ou leur utilisation principalement comme composés de
revétement pour les outils de coupe, focaliser sur leurs propriétés mécaniques, ces
composés et en particulier le TiN n’étant guére suspecter d’avoir du potentiel en
spintronique,c’est qu’en essayant d’améliorer les propriétés physiques, chimiques et
mécaniques par I'incorporation d’un troisiéme élément a ce composé binaire comme
Ti-Zr-N,Ti-Cr-N,Ti-Al-N [41-43] que ce potentiel a surgit et a marqué une nou-
velle étape dans I'histoire de ce composé. C’est qu’en 2014 [2| que B. Alling dans
son article fort intéressant par des méthodes de premier principe (ab-initio) sur la
base des calculs de la densité d’états qui a prédit le caractére semi-conducteur dans
lalliage T4 Mg, N qui était auparavant relativement peu exploré [44, 45| pour
une concentration de 0.5 avec un gap au alentour de 1.3 eV.La synthétisation ne se
fait attendre, quatre ans plus tard en 2018 [3], un groupe de chercheurs de l'institue
polytechnique de Rensselaer Baiwei Wang et al. réussirent a le synthétiser par la
technique de croissance épitaxiale [46] et prédisent par extrapolation un gap de 0.7
al.7¢eVvV.

Cette thése a pour ambition de contribuer au développement de dispositifs pour
I’électronique de spin plus performant a travers I’étude de l'alliage T, _, M g, N dopé
Gd, ¢a serait intéressant d’obtenir un alliage de revétement fonctionnel longtemps
recherché.

Cette thése s’organise autour de quatre chapitres:

[] Le premier chapitre est un suivie historique de 1’électronique depuis sa nais-
sance jusqu’a la spintronique et le changement radical qu’elle a apporté aux
matériaux magnétiques qui étaient considérés au par-avant comme des im-
puretés a bannir des salles blanches, les innovations théoriques et pratiques
qu’elle a donné a la recherche des nouveaux matériaux en particulier les demi-
métaux,les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS).

[0 Le deuxiéme chapitre a pour objectif la mise en contexte des généralités
sur la cristallographie, nous donnons un survol sur quelques définitions de
base:réseaux de Bravais, réseau réciproque,zone de Brillouin, et des propriétés
magnétiques dans les solides qui seront utiles par la suite, cependant ces no-
tions ne remplaceront nullement celles données dans les livres de référence en
solide comme Kittel [47], Ashcroft et Mermin [48].
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[] Le troisiéeme chapitre traite d’'une maniére plus ot moins détaillée de la théorie
de la fonctionnelle de densité depuis sa découverte jusqu'a sa contribution a
I’étude des propriétés des différents matériaux, évidemment ceci est suivie par
un apergu concernant les méthodes de calcul & base de cette théorie. Nous
présenterons également la méthode linéaire des ondes planes augmentés qui
est utilisée dans ce travail.

[J Nous discuterons dans le quatriéme chapitre nos résultats obtenus et leurs
interprétations. Enfin, les principaux résultats sont rappelés et résumés en
conclusions tout en envisageant les perspectives du travail réalisé au cours de
cette theése.

Pour cloturer il faut savoir qu’expérimentalement, les résultats obtenus sont
généralement moins probants que ceux annoncés numériquement et les défis sur
le terrain demeurent nombreux et rendent les applications de ces matériaux lim-
itées, atteindre de tels objectifs exigent des procédés innovants de modélisation et
de simulation a la hauteur des enjeux.



Chapitre 2

Concepts et définitions

Dans cette partie de ce chapitre préliminaire quelque concepts et définitions
de la physique de solide sont présentés. L’objectif ici est d’introduire les notions
employés durant ’étude de cette thése.

2.1 La théorie des bandes

La théorie des bandes est un modéle purement théorique largement utilisé en
solide qui a pour but de retracer le comportement des électrons dans un matériau
c’est a dire étudier les propriétés de conduction via lesquelles on détermine le car-
actére du matériau.Le présentation graphique (spaghetti) peut révéler assez rapide-
ment si le solide est métallique, semi-métallique ou isolant, comme on peut avoir
une idée du gap direct ou indirect ainsi que sa grandeur. La figure (2.1) présente la
structure de bandes pour le silicium Si, on remarque qu’il n’y a pas un chevauche-
ment des bandes de valence avec de conduction, donc c’est un semi conducteur de
gap indirect allant de 0.62 eV.

Le premier modéle rudimentaire dit classique de Drude [49] congu en 1900 était
basé sur I'idée que les électrons d’un cristal ou solide sont assimilés & des partic-
ules ponctuelles et libres (pas d’interaction électron-ion) de se déplacer comme les
molécules de gaz dans une enceinte close, ce qui est loin de I'étre dans la réalité
physique. Vingt ans plus tard (1928) vient le modéle de Sommerfeld [50], basé sur
la mécanique quantique ou les électrons sont considérés comme des particules libres
obéissant a la statistique de Fermi-Dirac et baignant dans un puit de potentiel.
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Le Vrai modéle dit quantique n’est nait que vers 1930 avec le théoréme de
Bloch [51] qui a pris en compte la structure cristalline, les électrons sont considérés
comme des particules mais avec l'idée cette fois qu’ils baignent dans un potentiel
périodique U(r) qui traduit la périodicité de la structure cristalline du solide. La
fonction d’onde solution de I'équation de Schrédinger (2.1)

gV U0 60 = 2u0) (21)

2m

est appelée fonction de Bloch qui la forme d’un produit d’une fonction d’onde plane
e®™ par une fonction wu,, ;(r) ayant la périodicité du réseau c’est a dire :

Un (T +T) = Ui (7) (2.2)
En reportant la fonction de Bloch dans (2.1) et en utilisant les relations :

V(1) = iky(r) + e* "V, 1 (r) (2.3)
V2(r) = —k*p(r) + Zikeik'TVun,k(r) + eik'rvzumk(r)
= e (=K 4 2ik - V 4+ V)i (r)

on obtient I’équation la plus importante de la théorie des bandes dans les solides

2 Lo

{—2 (—k2 + 2ik -V + V2> + U(T):| Un (1) = en (k)i (T) (2.4)
m

une structure de bande ou d’énergie est une branche de la surface représentant e, (k)

(n est I'indexe de la branche) solution de l’équation (2.4) en fonction du vecteur
d’onde k.
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Pour les intervalles d’énergie ou il n’existe aucune branche ¢, (k) sont appelés bandes
interdites.

Deux bandes permises de part et d’autre du niveau de Fermi existent: une bande
de valence constituée par des états de plus basse énergie, les électrons de cette bande
pour role de maintenir le cristal en cohésion, a I'opposé une bande de conduction
constituée les états d’énergie supérieure. Les électrons occupant cette bande sont
appelés électrons de conduction,ou électrons libres d’oui leurs roéle, ces deux bandes
sont séparées par une bande interdite £,.

La formation des bandes, bande de valence et bande de conduction, s’explique
du fait que la distance interatomique diminue les niveaux d’énergie atomiques, par
exemple I’atome isolé de silicium d’électrons de valence 3s%3p?, se couplent pour
former 4N états électroniques dans la bande de valence et 4N états électroniques
dans la bande de conduction (N est le nombre d’atomes). Lorsque la distance
diminue les états s donnent naissance a N états liants occupes par N électrons et N
états antiliants occupes par N électrons et les états p donnent naissance a 3N états
liants occupes par 2N électrons et 3N états antiliants vides. Dans le cas de silicium
massif (cristal), la distance a, correspond au paramétre de maille. A cette distance
les deux bandes (BC) et (BV) sont séparées par une bande interdite de largeur Ej,.

2.2 Classification des matériaux

En fonction de la largeur de la bande interdite E;,du remplissage des bandes
permises et de la position du niveau de Fermi, on peut classer tous les matériaux
suivant trois catégories: isolants, semi-conducteurs et conducteurs voir figure (2.1).

Bande de conduction

Ep lpt Ep Bande interdite (E},)

= [ e
Eee— EB=—— % ~— Bande sous-jacente
EBemmm—

(a) Métal (b) Isolanxt _t_':leclrique (c) Semiconducteur

Energie

FIGURE 2.1: Schéma des niveaux d’énergie dans la théorie des bandes
et la répartition des électrons dans leur état fondamental T=0k [52].

2.2.1 Métaux

D’un point de vu conductivité électrique, un métal est un matériau qui est
caractérisé par sa grande aptitude de conduire aisément du courant électrique.En
général les meilleurs conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul élément



10 Chapitre 2. Concepts et définitions

comme le cuivre, 'argent, I'or et 'aluminium, ces éléments étant caractérisés par un
seul ou deux électrons de valence faiblement lié a ’atome et qui peuvent facilement
se détacher d’elle et devenir des électrons libres. Ainsi, un métal posséde beaucoup
d’électrons libres qui, sous l'action d’un champ extérieur se déplacent tous dans
la méme direction pour engendrer le courant,la résistivité de ces métaux est de
1,5.107% < p < 1074Q.Cm.

Dans la théorie des bandes, un métal est caractérisé par un ou plusieurs bandes
qui sont partiellement remplies entre 10 et 90 % voir figure 2.1(a), et les électrons
de valence restent délocalisés ainsi, quelle que soit la température,ils peuvent venir
occuper les orbitales vides qui ont un niveau d’énergie légérement supérieur a celui
du dernier niveau rempli.

2.2.2 Isolants

Un isolant est un matériau qui est caractérisé par sa grande aptitude de résisté
a la conduction du courant électrique sous des conditions normales. La plupart
des bons isolants sont des matériaux composés de plusieurs éléments,contrairement
aux conducteurs. Les électrons de valence sont solidement rattachés aux atomes,
laissant trés peu d’électrons libres de se déplacer dans un isolant, la résistivité est
de 10™ < p < 10Y9Q.C'm.
Cette classe est caractérisée par des bandes pleines ou vides voir figure 2.1(b) et
aucun d’électron ne peut se déplacer sous l'action d’un champ & moins d’avoir une
énergie suffisante pour franchir la bande interdite trés large (> 6 e€V) et sauter a
premiéere bande vide de conduction.

2.2.3 Semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau qui a une résistivité qui se situe entre
le conducteur et 'isolant de valeur 1072 < p < 10°Q.Cm. Un semi-conducteur a
I'état pur (intrinséque) n’est pas un bon conducteur ni un bon isolant. Les éléments
uniques les plus utilisés pour les semi-conducteurs sont le Silicium,le Germanium et
le carbone.
Dans la théorie des bandes, ce qui différencie un isolant d’un semi-conducteur est
essentiellement la largeur de la bande interdite voir figure 2.1(c), si la température
est suffisamment élevée,un certain nombre d’électrons peuvent étre excités vers la
bande de conduction ainsi la conductivité électrique dans cette classe augmente
généralement avec la température.
Dans un milieu semi-conducteur on distingue

2.2.3.1 Semi-conducteurs intrinséques simples

Dans un semi-conducteur intrinséque simple la structure cristalline est for-
mée d’un seul type d’atome, tels que les semi-conducteurs de la colonne IV de la
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classification périodique comme le silicium (Si) et le Germanium (Ge).

2.2.3.2 Semi-conducteurs intrinséques composés

La formule chimique dans cette classe de semi-conducteur est composé d’au
moins deux genres d’atomes différents, on y trouve:

[0 Les semi-conducteurs binaires de la classe (II-VI): sont composés d’un élément
de la colonne II et d'un autre élément de la colonne VI de la classification péri-
odique. Tels que : Sulfure de zinc (ZnS), Séléniure de zinc (ZnSe), Tellurure
de zinc (ZnTe), Sulfure de cadmium (CdS), Séléniure de cadmium (CdSe),
Oxyde de zinc (Zn0O).

O Les semi-conducteurs de la classe (III-V) sont constitués d’un élément de la
colonne III et d’un autre élément de la colonne V de la classification périodique
Tels que: Arséniure de gallium (GaAs), Phosphure de gallium (GaP), Anti-
moniure de gallium (GaSb), Phosphure d’'indium (InP), Arséniure d’indium
(InAs), Antimoniure d’indium (InSb).

OO0 Semi-conducteurs binaires de la classe (IV-VI): sont constitués de deux élé-
ments de la colonne VI, Tels que Sulfure de plomb(PbS), Séléniure de plomb
(PbSe), Tellurure de plomb (PbTe), Tellurure d’étain (SnTe), Sulfure de ger-
manium (GeS), Séléniure de germanium (GeSe), Sulfure d’étain(II) (SnS) et
Tellurure de germanium (GeTe) voir figure (2.2).

En plus des semi-conducteurs binaires,on trouve aussi les semi-conducteurs ter-
naires tels que Arséniure d’aluminium-indium (AllnAs) et les Semi-conducteurs
quaternaires comme par exemple le Phosphure de gallium-indium-aluminium (Al-

GalnP).

IB B B IVB, VB . VIB
13 14 15
Al Si| P
29 31 33 34
Cu Ga As | Se
48 49 51 52
Cd | In Sb [Te

FIGURE 2.2: Les colonnes de base pour un semi-conducteur, qu’il
soit élémentaire ou composé.
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2.2.4 Gap direct-Gap indirect

Par définition le gap est défini comme étant la largeur de la bande interdite,

c’est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction
E, et le maximum absolu de la bande de valence FE,,.
Les structures de bandes représentées sur la figure (2.3) font apparaitre deux types
fondamentaux de semi-conducteur. Les semi-conducteurs dans lesquels le minimum
de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en
des points différents de l’espace des k, et les semi-conducteurs pour lesquels ces
extremum sont situés au méme point de ’espace des k. Les seconds sont dits a gap
direct, le prototype en est le GaAs, les premiers sont dits & gap indirect. La nature
du gap joue un role fondamental dans l'interaction du semi-conducteur avec un
rayonnement électromagnétique et par suite dans le fonctionnement des composants
optoélectroniques.

@  \E ®  \E
band N
ande
\___,.-—-/ conduction JL'_//
) )
E, E, |
//J \ bande /J L\ :
valence |
o | e
k q k

FIGURE 2.3: Structure de bande schématique d’un semi-conducteur
a gap direct en (a) et a gap indirect en (b).

2.3 Les Semi-conducteurs extrinséques

Afin de modifier les propriétés de conductivité d’un semi-conducteur,qui sont
en grande partie régies par la quantité de porteurs on procéde a un dopage qui con-
siste a introduire délibérément des atomes d’un autre matériau appelés impuretés
avec des concentrations trés inférieur au pourcent (dans Si: 1%=5.10*at.cm—3) [53],
qui vont se substituer a certains atomes initiaux dans le but d’augmenter la concen-
tration des électrons ou des trous, on parle alors d’un semi-conducteur extrinseque
dopé type N ou type P. Ce dopage a aussi pour effet de modifier le niveau de Fermi
Er; dont la nouvelle valeur dépendra de la concentration atomique de dopant voir
figure (2.4)
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2.3.1 Semi-conducteur dopé type N

Par ce type de dopage,on fait augmenter la densité en électrons dans le semi-
conducteur pur en implantant des atomes riches en électrons.
Nous comprenons mieux en opérant sur un exemple, si dans le cristal de silicium
(Si) on insére les atomes pentavalents c’est & dire comportant 5 électrons sur sa
couche externe de la colonne V dans la classification périodique comme le phosphore
(P) ou l'arsenic (As), ce dernier se voit entourer par 4 atomes voisins de silicium
dans des liaisons covalentes qui lui attribue 9 électrons sur la couche périphérique,
I’électron supplémentaire nécessite que trés peu d’énergie pour s’échapper.Dans de
tel systéme les dopant sont désignés par atomes donneurs, en plus les électrons libres
sont majoritaires et les trous minoritaires. Le niveau de Fermi Er, se déplacera a
la valeur Er, > Ep;

2.3.2 Semi-conducteur dopé type P

Dans ce type de dopage ,on insére en trés faible quantité dans le cristal de
silicium des impuretés trivalents III ne contenant que 3 électrons sur la couche
périphérique comme c’est le cas du bore (B) ou le gallium (Ga), une fois li¢ a trois
atomes voisins de silicium n’a qu’a seulement 7 électrons sur la couche périphérique
et donc n’a pas atteint sa stabilité d’ott de présentes sollicitation au prés de I’atomes
voisins, et il suffit que d’une trés faible d’énergie pour qu’un électron de I'atome voisin
se laisse attirer par I'atome dopant. Les trous sont alors des porteurs majoritaires
et les électrons des porteurs minoritaires. L’atome dopant est dans ce cas nommé
accepteur. Le niveau de Fermi Ep, se trouve la aussi modifié, il devient inférieur a
Er; et un électron de la bande de valence n’a plus qu’a disposer d’'un gain d’énergie
(Epp — Ey) < E,4/2 pour occuper le trou créé par le dopant.

& intrinseque type n type p
g
= Bande de conduction
E E(': Ec ) E Ec
S| 7 w7 sesselesee
@ EE Fn
& E _____
@ 1
s 1 _ B
<
L'E E\/ Bande de valence EV EV

FIGURE 2.4: Structure de bande idéale d’un semi-conducteur intrin-
séque, dopé N et dopés P [53].



14 Chapitre 2. Concepts et définitions

2.4 Le magnétisme a ’échelle atomique

Beaucoup de phénomeénes magnétiques peuvent étre expliqués par la mécanique
classique en se placant dans le modéle planétaire de Bohr dans lequel les électrons
gravitent dans des orbites autour du noyau voir la figure (2.5), si on assimile le
mouvement de 1’électron & une spire de courant ,on fait associer a ce mouvement
deux moments;un moment cinétique orbital L = r A p et un moment magnétique
(t proportionnels entre eux. La mécanique quantique établit que le moment mag-
nétique orbital doit obligatoirement étre un multiple d’une quantité élémentaire pp
appelée le magnéton de Bohr [54], donné par en SI:

eh/2m, = 9,27 x 1072* A.m? (2.5)

ou e et m, désigne respectivement la charge est la masse de 1’électron.

En plus de son moment angulaire orbital, I’électron posséde un moment angulaire
ou cinétique intrinséque appelé spin [55] contribuant avec un moment magnétique a
peu de chose pres égal au magnéton de Bohr p.

Pour un atome contenant plusieurs électrons, les moments cinétiques orbitaux de
s’additionnent pour donner le moment résultant orbital L, de méme, les moments
cinétiques de spin s’additionnent pour donner le moment résultant de spin S, le
moment magnétique de 'atome ou de I'ion dans ’espace libre sera donné alors par

p=—gupJ (2.6)

la quantité g est appelée facteur de décomposition spectrale ou de Landé.
Pour un atome libre ayant un moment cinétique total J, le facteur de Landé s’exprime

par I’équation
JJ+1)+S5S(S+1)—L(L+1)

2J (J+1)

Une autre méthode consiste & mesurer la susceptibilité magnétique qui fournit

g=1+ (2.7)

une grandeur appelée le nombre effective de magnétons de Bohr, définie par

p=glJ(J+1)" (2.8)

la détermination des nombre quantique J, S et L est donnée par les régles de Hund
qui son décrites dans la section suivante.
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FIGURE 2.5: Les trois origines du magnétisme, le noyaux contribue
tres faiblement.

2.5 Reégles de Hund

Ces régles déduites empiriquement des données expérimentales furent établies
par le physicien allemand Friedrich Hund en 1925, elles prennent en considération
I'interaction entre les différents spins et les moments cinétiques qu’on plusieurs élec-
trons appartiennent a la méme couche d’un atome, si cette couche est désignée par
le nombre quantique [ , il y’aura 2(2l+1) états et donc beaucoup de possibilités
de répartir ces électrons, c’est ici qu’interviennent les régles de Hund pour fixer le
choix a faire.

2.5.1 Premiére régle de Hund

La valeur du spin total S de I’état fondamental de plus basse énergie, autorisé
par le principe d’exclusion de Pauli correspond au maximum.
Cette premiére régle peut étre expliquer par le principe de Pauli qui stipule, qu’il
est impossible que deux électrons soient au méme endroit en méme temps, ainsi
les électrons de méme spin sont maintenus plus éloignés que les électrons de spins
opposés, en pratique c¢a revient & placer un maximum d’électrons de méme spin
(méme valeur de mg) dans des orbitales différentes , puis les électrons de spins
opposés sont appariés.

2.5.2 Deuxiéme régle de Hund

Pour un spin total trouvé d’aprés la premiére régle, I’état le plus stable est
celui qui posséde un L maximal.
Cette régle se justifie par le fait que les électrons ont tendance & tourner plutét dans
la méme direction que dans une direction opposé afin de minimiser 1’énergie totale.
En pratique On place les électrons dans les cases & m; le plus élevé.
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2.5.3 Troisiéme régle de Hund

La troisiéme régle tient compte de l'interaction spin-orbite (effets relativistes)
et s’énonce ainsi:

1. Pour une couche moins qu’a moitiée pleine, 1’état de plus basse énergie corre-
spond & moment cinétique total J tel que J = |L — S|.

2. Pour une couche plus qu’a moitiée pleine, le moment cinétique total correspond

aJ=|L+S5|.

3. Sila couche est exactement & moitié remplie, la premiére régle de Hund conduit
aL=0,donc J=S5.

Prenons Iexemple de I'ion de Gd™ qui a pour configuration 4f75d*6s? posséde
7 électrons dans sa couche f (I = 3) qui y’a la capacité de recevoir 2.(2.3 + 1) = 14,
donc exactement & moitié remplie, nous aurons L = 0, donc J = S = 7z1/2 d’aprés
la premiére régle de Hund.

Traditionnellement, on a I’habitude de résumer ce type de résultat en utilisant
la notation spectroscopique

25417, (2.9)

ou l'on écrit, a la place de L, la lettre symbolisant la valeur de L en capital
S,P,D.F,G... Ainsi la configuration de I'ion Gd*? est-elle représentée par le symbole
83
7/2-

2.6 Le magnétisme des atomes liés

On remarque que peu d’atomes porteurs d’un moment magnétique dans I’espace
libre garderont leurs propriétés magnétiques aussitot qu’ils sont intégrés dans un
composé ou alliage, ceci est di du fait que les liaisons au sein de ce nouveau
environnement reposent sur la mise en commun sur une méme orbite d’électrons
provenant d’éléments différents pour donner lieu a de nouvelles orbitales, générale-
ment non magnétiques, dés lors, seuls les éléments dont les électrons responsables
du magnétisme appartiennent & des couches profondes sont capables de préserver
leur caractére magnétique.

Ce comportement caractérise en grande partie, les éléments de la série des terres
rares ou la couche 4f responsable du paramagnétisme est une couche profonde in-
férieure aux couches 5sHp6s, de plus les ions de Terres rares seront moins sensibles
au champ cristallin et donc le moment orbital est préservé et reste comparable &
celui de l'ion libre.
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A T'inverse des éléments du groupe du fer ou la couche 3d responsable du para-
magnétisme est une couche externe ou l'effet de champ cristallin par exemple est
d’autant plus important dans ce cas. Dans un environnement de symétrie cubique
sous 'effet de ce dernier, les cinq orbitales de la couche 3d correspondant a 1’état li-
bre dont les niveaux d’énergie initialement dégénérés, se combinent pour donner cing
nouvelles orbitales qui se répartissent en deux groupes un triplet to, (3d,y,3dy.,3d.)
et un doublet e, (3d,2
I’atome.

_y2,3d,2) causant une forte diminution du moment orbital de
En plus des ingrédients minimaux exposés, les interactions d’échange est un

concept déterminant pour les propriétés magnétique des matériaux ordonnés, le

type d’ordre magnétique obtenu est lié au signe et a la portée de ces interactions

d’échange.

D’origne électrostatique,l’énergie associée a cette interaction s’exprime en fonction

des moments magnétiques de deux atomes voisins ¢ et j par

Selon que le coefficient J;; positif ou négatif, les moments magnétiques de spins S;
et S; seront couplés parallelement ou antiparallelement.Ce modéle est connu par le
modele d’Heisenberg.

J >0 J <0

AN AL AYA
AN AYAYA
A AL AYA

Ferromagnétique Antiferromagnétique Ferrimagnétique

FIGURE 2.6: Ordre des spins dans un solide ferromagnétique (J > 0)
et dans un solide antiferromagnétique ou ferrimagnétique (J <0 ).

Enfin, il faut savoir que la description du magnétisme des atomes liés constituant
les différentes substances telles les molécules,les solides, est plus complexe que celle
du magnétisme des atomes libres, car on est en présence du probléme a N corps qui
est impossible & résoudre analytiquement.

Deux modéles ont été développés, qui tous deux ne sont que des approximations
d’une réalité souvent plus complexe. Le premier consiste a considérer que les élec-
trons responsables du magnétisme restent parfaitement localisés autour de leur
noyau d’origine et se trouvent dans un état électronique assez proche de celui de
I’atome ou de l'ion libre: c’est le modéle du magnétisme des électrons localisés. A
I'opposé, le modele du magnétisme des électrons itinérants considere que les électrons
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responsables du magnétisme sont des électrons de conduction totalement délocalisés
et libres de parcourir en tous sens I’échantillon.

2.7 Classification des matériaux magnétiques

La matiére étant formée de dipoles magnétiques, sous I'action d’'un champ mag-
nétique d’excitation, ces dipdles vont se réunir et on dit que la matiére est aimantée,
cette propriété est décrite par la grandeur macroscopique M appelée aimantation
définie comme le moment magnétique par unité de volume, si on note le champ
magnétique extérieur par H et l'induction magnétique par B, alors la réponse a
I'excitation est décrite suivant la relation bien connue :

B = po(H + M) (2.11)

Cependant une autre grandeur plus pratique est utilisée, la susceptibilité magnétique
x définie par
M= xH (2.12)

Cette grandeur est trés dépendante de la nature du matériau et peut varier ou non
en fonction du champ appliqué.

selon leurs propriétés magnétiques, les matériaux sont classé en cing importants
types: diamagnétisme, paramagnétisme, ferromagnétisme, ferrimagnétisme, antifer-
romagnétisme.

2.7.1 Le paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques sont des substances de susceptibilité positive
ou il y a des électrons non-appariés, les moments magnétiques de leurs atomes
sont caractérisés par une distribution aléatoire conduisant a& un moment magné-
tique résultant nul. Sous l'effet d’'un champ magnétiques ces moments tendent &
s’aligner,cependant I'aimantation qui refléte le degré d’alignement de ces moments
demeure faible. A quelques exceptions preés, la susceptibilité varie en raison inverse
de la température absolue suivant la loi de Curie

X=7 (2.13)

Ces matériaux se rencontrent dans:

a) Les atomes,les molécules et les défauts cristallins possédant un nombre impair
d’électrons car dans ce cas, le spin total du systéme ne peut étre nul.Citons
par exemples les atomes libres de sodium, I'oxyde nitrique gazeux (NO),les
radicaux organiques libres comme le triphenylméthyle C'(CgHs)s,les centres F
des halogénures alcalins.
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b) les atomes et les ions libres dont une couche interne est incompléte:les élé-
ments de transition (3d); les ions ayant la méme structure électronique que
les éléments de transitions; les éléments de terres rares (4f) et les actinides,
citons par exemple Mn** Gd**,U** un grand nombre de ces ions sont param-
agnétique quand il forment un solide.

¢) Quelques composés ayant un nombre pair d’électrons, dont I'oxygéne molécu-
laire et les radicaux organiques doubles.

d) Les métaux. [47]

2.7.2 Le diamagnétisme

Sont des substances a susceptibilité magnétique négative dont tous les électrons
sont appariés et le moment magnétique total est nul, cette propriété est lice a la
structure électronique de tout atome ou molécule,dans la fagcon que sous l'action
d’un champ magnétique extérieur, ces substances ont tendance a produire elles-
mémes une induction magnétique causée par déformation des orbitales selon la loi
universelle de I'induction. Dans un matériau diamagnétique, tous les électrons sont
appariés et le moment magnétique total est nul.

%Eﬂ:—i%B@ (2.14)
r dt Js

de tres faible amplitude, masqué en général par les autres formes de magnétisme
comme le paramagnétisme, n’étant pas lié & un ordre, le diamagnétisme ne dépend
pas de la température.

2.7.3 Le ferromagnétisme

Les matériaux dotés de la propriété ferromagnétique sont des substances sus-
ceptibles de présentés une aimantation macroscopique permanente méme en absence
de tout champ magnétique extérieur,ces matériaux sont relativement un peu nom-
breux ( Fe,Co,Ni,Mn,Gd,...).

L’alignement des moments magnétiques des atomes dans le réseau entre eux est
expliqué par le champ moléculaire de Weiss [56]

Bg =AM (2.15)

Chauffées & une certaine température appelée température du Curie, les sub-
stances ferromagnétiques perdent leurs propriétés magnétiques et se transforment
en matériaux paramagnétiques, cette température est d’environ 1043 K pour le fer
et 631 K pour le nickelé [57].
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2.7.4 Le ferrimagnétisme

Dotés des propriétés similaires a celles des substances ferromagnétiques, la
structure cristalline de ces ferrimagnétisme est divisée en des réseaux caractérisés
chacun par un moment magnétique différent, il peut y avoir soit un nombre égal de
sous-réseaux cristallins de directions opposées mais 'alignement magnétique d’un
sous-ensemble peut étre plus fort qui est le cas pour le magnétite [58] ou que le
nombre de sous-réseaux cristallins d’une direction est plus important que le nombre
dans I'autre direction voir figure (2.7.4), C’est le cas par exemple de la pyrrhotite [59].
Le ferrimagnétisme disparait au dessus de la température de Curie.

Fe 0,
gFe*t**
4 [
Sites
tétraédriques A g =5
2
Sites ~
octaédriques 8 -§=2
_5_" A
§=3 ] gFe’*
8Fe’ ™
Moment résultant par maille = 8 Fe® *, chacun de 4 u,
Expérimentalement = 8(4,07) u, par maille
: S

chéma des arrangements de spins dans la magnétite|Schéma des arrangements de
spins dans la magnétite FeO — Fe,O3 montrant que les ions Fe?' s’annulent
mutuellement ne laissant que les moments des ions Fe?* [47].

2.7.5 L’antiferromagnétisme

La susceptibilité magnétique de ce type de substance est supérieure a 1, ils

sont définies comme étant des substances ferrimagnétiques mais qui possédent deux
sous-réseaux antiparalléles et dont la somme de moments paralléles et antiparalléles
est nulle.
L’antiferromagnétisme disparait si on dépasse une certaine température appelée tem-
pérature de Néel, elle est estimée a 116 K pour MnO [60]. La susceptibilité magné-
tique est supérieure a 1 et présente un maximum pour la température de Néel Ty,
sa dépendance avec la température suit la loi de Néel [61]:

c
T-6

X = (T > Tn) (2.16)
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2.8 Les semi-conducteurs magnétiques dilués

Au cours de ces derniéres années, un effort de recherche considérable a été
consacré a l'élaboration de matériaux combinant des propriétés semi-conductrices
et ferromagnétiques, 'approche qui a été privilégiée pour aboutir a ce but est les
DMS.Un semi-conducteur magnétique dilué DMS (Diluted Magnetic Semiconduc-
tors ) est un semi-conducteur en général de forme A;_,M,B dans lequel une cer-
taine quantité d’atomes A non magnétique du semi-conducteur est substitué par des
atomes magnétiques 3d ou 4f comme le manganeése, le fer, le chrome, le cobalt, le
vanadium, le nickel,manganése et le,gadolinium,ici x indique la fraction des atomes
non magnétiques A.

L’introduction a volonté de ces impuretés magnétiques dans le semi-conducteur

a pour but d’établir un courant de porteurs polarisé en spin, qui se caractérise par
un exces de I'une des deux populations de porteurs présentes "spin up" ou "spin
down" permettant de construire une électronique de spin.
Les premiers DMS étaient typiquement constitués d’une matrice semi-conductrice
des groupes III-V, IV ou II- VI dans laquelle étaient diluées I'atome Manganése
Mn,ainsi le premier synthétisé fut I'arséniure d’indium dopé au Mn en 1992 [62]
puis, de nombreux autres ont été fabriqués comme le GaMnAs [34], le ZnMnTe [63],
le ZnCrTe [64] et le GaMnN [65].

Si les semi-conducteurs des groupes III-V.IV ou II- VI ont participé pleine-
ment aux recherches, c’est parce que ceci est da a la grande diversité de propriétés
physiques qu’ils présentent, la majeure partie d’entre eux sont compatibles cristallo-
graphiquement,grands temps de vie des porteurs polarisés permettant leur transport
sur plusieurs centaines de nanométres et enfin le controle sur ces matériaux qui per-
met ajustement de gap, du parameétre de maille, des contraintes, en fonction des
besoins.

Méme pour les DMS les plus bien contrélés, un inconvénient majeur de ces
DMS qui fait interdire toute application « grand public » est qu’ils présentent tous
a ce jour une température de Curie 7, plus basse que la température ambiante d’'un
record d’environ 300 K°, par exemple pour le matériau le plus étudié Ga;_,Mn,As
on tend actuellement vers 190 K° [66], pour le matériau Zn;_,Cr,Te on a rapporté
une valeur de 300 + 10k pour x=0.20 [64], et 400 K° [67] dans Mn/Si.

Les recherches sur ces nouveaux matériaux pour I’électronique de spin, ne sont
seulement qu’a leur début.Certes elles ont déja abouti a l'obtention de matériaux
présentant de trés fortes polarisations en spin, de trés grands temps de vie des por-
teurs de spin, ouvrant de nouvelles voies fascinantes et prometteuses d’applications,
fournissant les briques élémentaires qui pourront étre assemblées pour définir demain
une électronique de spin encore plus performante.



22 Chapitre 2. Concepts et définitions

2.9 les terres rares

On regroupe sous l'appellation « terres rares » ,les 15 éléments constitués
du groupe des Lanthanides (le lanthane, le cérium, le praséodyme, le néodyme, le
prométhéum, le samarium, 'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium,
I'’holmium, 'erbium, le thulium, U'ytterbium et le lutétium), allant du numéro atom-
ique 57 (lanthane) a 71 (lutétium),rassemblés dans la classification périodique dans la
colonne Illa (cinquiéme période),en-dessous de I'yttrium, et au dessus des actinides,
auxquels s’ajoutent deux autres éléments le scandium et I'yttrium, de formules élec-
troniques comparables et présentent peu de différences avec les Lanthanides voir
figure (2.7).

LA e u o |He
Li|ee BICINIO E|Ne
NeMg . ., . . .,  |ASiP S ClA
Rb| Sr [ Zr |Nb|Mo T Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb T I |Xe
Cs|Ba| | Hf|Ta|W|Re|Os| Ir |Pt|Aultig| 71 |Pb|Bi|Po At|An
Fr|Ra| | Rf Db|Sg|Bh Hs Mt| Ds|Rg Cn

e | Ac Th Pa| U |Np|Pu|Am|Cm| Bk | Gf | Es [Fm|Md No Lr

FIGURE 2.7: Les éléments terres rares (en vert) dans le tableau péri-

odique [68|.

La structure électronique des éléments de terres rares est caractérisée par les
couches électroniques externes identiques 5s525p®,tandis que la couche 4 f interne qui
peut contenir 14 électrons se remplie progressivement aux dépends de la couche
5d, on écrit alors [Xe]d f0-145525p5 Généralement les terres rares n’ionisent en ions
trivalent a ’exception du cérium et de I’europium, elles perdent trois électrons dans
les couches 5d et 6s, faisant ainsi des électrons 4 f, les électrons les plus externes.Les
rayons atomiques de ces ions diminuent réguliérement de 1.11 A° pour le cérium a
0.94 A° pour l'ytterbium, appelée fameuse "contraction des lanthanides" [47].
Outre leurs propriétés spectrales particuliéres, qui font des terres rares lanthanides
des matériaux de choix en optique ,ces éléments possédent des propriétés mag-
nétiques fascinantes qui élargissent 1'éventail de leurs applications, pour l'ion de
gadolinium Gd* qui nous s’intéresse,sa configuration électronique est [Xe|4 f75s%5p5 la
présence de ses sept électrons non appariés dans la couche f,qu’il lui confére un mo-
ment magnétique orbital nul (S = 7/2,L = 0) d’ou le couplage spin-orbite peut étre
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négligé et un moment magnétique théorique tres élevé, de 7.94 magnétons de Bohr
(up) comparé a celui de Fe*™ qu’il n’est que de 5.92 pp le rendant en fait une espéce
de choix parmi les cations métalliques magnétiques dans un dopage.






25

Chapitre 3

Méthodes théoriques

3.1 La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

3.1.1 Introduction a la DFT

La DFT ou la théorie de la fonctionnelle de la densité est 1'une des méthodes
les plus utilisées dans les calculs quantiques, son efficacité a permet d’obtenir des
résultats prédictif et précis pour un grand nombre de propriétés telle que la structure
des bandes des solides. Les origines de cette théorie remonte aux travaux de Thomas
(1926) [69] et Fermi (1928) [70] que leur on doit l'idée d’exprimer 1'énergie totale
d’un systéme comme une fonctionnelle de la densité totale des électrons. La forme
simplifiée de la DFT est apparue dans la théorie de Hartree-Fock [71] lors des études
systématique de quelques molécules en chimie quantique, toutefois le formalisme
théorique sur lequel repose la méthode actuelle n’a été établi qu’en 1965 par les
contributions de Hohenberg, Kohn et Sham [72, 73].

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les observables d’un systéme
quantique sont déterminées par la seule connaissance de la densité électronique de
I’état fondamental au lieu de travailler avec une fonction d’onde de 3NN variables qui
avec quelques atomes, on peut atteindre un nombre au dela de toute espérance, cela
a permis de surpasser la difficulté de résoudre ’équation de Schrodinger qui croissait
exponentiellement a fur et mesure que le nombre d’atomes augmente.

Le chapitre qui suit va tenter d’exposer les différents éclairages théoriques sur
cette théorie, et les grandes idées qui ont permis de surpasser les difficultés liées a
ce concept en espérant « de lever un coin du grand voile ».
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3.1.2 Equation de Schrédinger

Pour décrire les différentes propriétés d’un systéme quantique ou de la matiére
a l’échelle atomique dans son état fondamental, il est obligatoire de passer par la
résolution de ’équation dite Schrodinger qui s’écrit dans la forme la plus courante
(indépendante du temps):

Hi = By (3.1)

postulée et formulée en 1926 par Erwin Schrodinger, c¢’est une équation fonda-
mentale de la mécanique quantique comme la deuxiéme loi de Newton F= m7y est
a la mécanique classique. Dans cette équation v est appelé la fonction d’onde ou
vecteur d’état du systéme et E son I’énergie totale, H est I’hamiltonien du systéme,
on préférera I’écrire sous une forme allégée

H=T,+T,4Ue e+ U +U,_, (3.2)

avec

(0 Energie cinétique des électrons et les noyaux

n

Te+Tn:Z

24 Z ——V2 (3.3)

(0 Energie interaction coulombienne entre les électrons et les noyaux

Uee + Uemn + Upn = Z|_' Z|Z’“€ Z@ (3.4)

1<J o k| 1<j |_j|

Dans un systéme monoatomique & un électron comme ’atome d’hydrogene de
masse m et de potentiel V' (r) I’équation de Schrodinger se simplifie en

{—;—%Q +V(r )] V= By (3.5)

On montre [74] que la fonction d’onde dans ce cas se met sous forme d’un produit
de deux fonctions,I’'une ne dépendant que de la coordonnée radiale appelée fonction
radiale et l'autre dépendant des coordonnées angulaires (harmoniques sphériques)
d’ou:

9(0,0,6) =~ P(0l, 7)Y, 6, 0) (3:6)

La résolution de I’équation de Schrédinger est complexe et en toute rigueur cette
équation ne peut étre résolue analytiquement que pour un nombre limité de cas
comme le modéle des électrons libres,l’oscillateur harmonique et ’atome d’hydrogéne
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cela est due & la présence des différentes interactions, dans tous les autres cas il est
nécessaire de faire certains nombres d’approximations.

3.1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

lapproximation de Born-Oppenheimer [75] formulée en 1927 est la plate-forme
de toutes les méthodes quantiques qui sont congues pour résoudre 1’équation de
Schrodinger (3.1), elle se repose sur l'idée que le mouvement des électrons est si
rapide que celui des noyaux qu’ils peuvent s’adapter presque instantanément au dé-
placement de ces derniers, et inversement pendant ce temps trés court mis par les
électrons a se déplacer,les noyaux étant lourds n’auront plus le temps de bouger
comme s’ils apparaissent immobiles, on dit que les électrons s’adaptent adiabatique-
ment aux mouvement des noyaux.
Les noyaux étant fixes alors, d’aprés les notations de 1’équation (3.2) on a :

{ Tn=0 (3.7)

U, _, = constante

Si on considére que la fonction d’onde ¥ (R, ) solution de I’équation de Schrédinger
peut étre approximativement écrite sous la forme de produit d’une fonction 1, (R)
qui ne dépend que des positions des noyaux par une autre 1.(r) qui ne dépend que
des positions des électrons, I’équation de Schrédinger s’écrit alors:

Hy(R,7) = E¢n(R)te(r) (3.8)

Le systéme complexe de départ sous I'approximation de Born-Oppenheimer peut
se découpler en deux sous-systémes 1'un pour les électrons

Hetpe(r) = Ee(R)te(r) (3.9)

I’autre pour les noyaux

Hypn(R) = En(R)n(R) (3.10)

L’équation ( 3.9) est une équation semblable a celle de I’équation Schrodinger
mais pour un systéme purement électronique qu’on préférera d’ailleurs de 1’écrire
sous la méme forme c’est a dire:

HY(r,79,.rn) = EV(r,79,..7N) (3.11)

Bien que simplifiée par rapport a I’équation d’origine, I’équation de Schrédinger
électronique (3.11) reste analytiquement insoluble pour les systémes a plus d’un seul
électron d’ou la nécessité d’introduire des méthodes d’approximations ou les calculs
sont possibles. De nombreuses méthodes existent, nous aborderons dans ce qui suit
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sur quelques unes: le modéle de Thomas-Fermi, la méthode du champ auto-cohérent
de Hartree et les perfectionnement apportés par Fock, Slater et d’autres.

3.1.4 Modéle de Thomas-Fermi

Issue de celui de Bohr mais plus amilioré, le modéle atomique de Thomas-
Fermi est un modeéle qui a la particularité d’étre historiquement 1'un des premiers
modeéles qui a utilisé comme variable fondamentale pour la déscription de ’atome la
densité électronique p(r) au lieu de la fonction d’onde ¢ (r) , inventé dans les années
30 [76], la preuve théorique n’étant apportée qu’apres plus tard dans les années 60
par Hohenberg et Kohn.

Le modéle de Thomas-Fermi est un modéle statistique qui se base sur des considéra-
tions non relativistes, il assimile le nuage électronique des N électrons constituant
avec un noyau de charge Ze un atome ou un ion a un gaz homogéene et uniforme
d’électrons n’interagissant pas entre eux.

Pour un noyau lourd de numéro atomique Z correspondant au nombre d’électrons
de masse m et de charge —e, la densité volumique des charges due au noyau et aux
électrons p(r) est liée au potentiel électrostatique ¢ par 1’équation de Poisson:

Vi = _olr) (3.12)

€0

Cette fameuse équation prend la forme [77]:

dQX 1 3/2
avec les conditions aux limites:
x(0) =1 (3.14)
X(00) =0 (3.15)

C’est une équation différentielle de second ordre, universelle c’est a dire
applicable pour tous les atomes car elle ne dépend pas de Z, et elle ne peut étre
résolue que numériquement. Les valeurs de la fonction de Thomas-Fermi sont tab-
ulées dans beaucoup de références comme [78|.

Bien qu’il est simple, ce modéle est non réaliste et donne des résultats numériques
qui sont en médiocre accord avec 'expérience, par exemple il sous-estime trop le
potentiel d’ionisation tandis qu'il surestime I'énergie de cohésion [79], il reste assez
rudimentaires et n’est plus guére utilisés, cependant il mérite d’étre un banc d’essai
et une introduction aux autres méthodes plus évoluées.
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3.1.5 Le champ auto-cohérent de Hartree

Dans ce modéle dit « méthode a champ auto-cohérent » de Hartree [80] pour
un systéeme a N électrons, on considére que chaque électron est supposé se déplacer
dans le potentiel moyen produit au point ou il se trouve par les N —1 autres électrons
et les noyaux, ce potentiel est dit potentiel & champ moyen .

Pour un systéme simple de deux électrons (Hélium), I’électron 1 est présumé
de se déplacer dans le champ du noyau de charge Ze combiné avec le champ de
I’électron 2 de densité de charges po(r), dynamiquement I’électron 1 est gouverné
par I’équation de Schrédinger a une seule particule :

{—h_2V2 +U(r %)} Yi(r) = erhi(r) (3.16)

en inter-changeant les indices 1 et 2, la fonction d’onde de 1’électron 2 doit
satisfaire a une équation analogue.

La situation de haut peut étre facilement généralisée pour N électrons, dans ce
cas chaque électron se meut dans un potentiel du au noyau et N — 1 autres électrons
conduisant a N équations couplées:

H yy(r) = en(r) 3 i=1,2..N (3.17)
ou 9
Hy I = —Qh—mVQ + U(91,92...0nN) (3.18)
et
U, .tby) = mw +Z / dr 47T‘i”‘rr_|r| (3.19)

Les équations différentielles (3.17) sont connues par les équations de Hartree, elles
ont la particularité d’étre couplées et la résolution de ce type d’équations nécessite
un procédé itératif, d’ott 'acronyme SCF pour self-consistent field.

Bien que ce modéle a donné des résultats remarquables, il souffre de deux défauts
essentiels qui est de ne pas respecter le principe de Pauli interdisant de placer au dela
de deux électrons dans le méme orbitale, et de négliger les effets d’exchange entre
électrons, ainsi la localisation d’un électron dans un endroit donné est conditionnée
par la distribution électronique des N-1 électrons restant.

3.1.6 Le champ auto-cohérent de Hartree-Fock-Slater

Pour décrire complétement 1’électron, sa fonction d’onde en plus des coordon-
nées spatiales doit aussi inclure une autre grandeur "spin", ce nombre quantique
ne peut acquérir que deux valeurs possibles 1/2 et —1/2, la spécification de ce spin
est fait en introduisant deux fonctions orthonormales a(s) et 5(s) dans la fonction
d’onde, I’électron sera donc décrit par la fonction d’onde spin-orbitale:
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o(x) = ¥(r) {C“ (3.20)

ou les trois coordonnées spatiales et la coordonnée de spin sont désignées par x,
et la solution de I’équation (3.9) prendra la forme:

\I/H(ZL'l,ZEQ,..J?N) = ¢1($1).¢2(I2)..¢N(I‘N) (321)

Une autre contrainte pour la forme d’onde possible est quelle doit obéir au pos-
tulat de symétrisation [54], les particules pour lesquelles les vecteurs d’états sont
symétriques sont appelées bosons (spin entier ou nul), dans le cas antisymétrique
on parle de fermions (spin demi-entier), il on découle que pour un systéme composé
d’électrons la permutation (c’est-a-dire I’échange de numérotation) de deux partic-
ules ne modifient pas le systéme mais fait seulement changer le signe du vecteur

d’onde

U(zy, 29, ...) = =V (z9, 21, ...) (3.22)

Dans ces conditions, la solution exacte du systéeme a deux électrons, sera apres
normalisation des fonctions

Uy p(ar, a) = 272 (d1 (1) d2(22) — 1 (22) 2 (21)) (3.23)

et qui par substitution directe 1 = x5 dans cette expression, que le principe
d’exclusion de Pauli selon lequel les électrons ne peuvent occuper a plusieurs le
méme état quantique est bien vérifié.

Pour un systéme a N,une généralisation de 'équation (3.23) sous forme ma-
tricielle connue par déterminant de Slater [81]

¢1(x1)  2(z1) ... On(z1)
\I/HF(ZL‘l,.I’Q..ZL‘N) == (.Z\“)_l/2 (324)
¢1(rn) d2(an) ... On(on)
En utilisant le principe variationnel, Fock [82] abouti & la forme généralisée de
Hartree

HI pi(z) = () 3 i=1,2..N (3.25)

I’hamiltonien effectif de Hartree-Fock ou opérateur de Fock noté dans les littéra-
tures par F' a pour expression

et g Z€ + Z/dm'qs*(a:')e—Q(l — Pij)¢i(z’)  (3.26)
) - Teor o j 47T60|7’ — ?”/] R '

2m 4
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Les équations (3.25) ne peuvent étre résolues que par une procédure auto-consistent
dans laquelle on utilise une fonction de teste ¢; pour calculer 'opérateur de Fock
F' et utiliser le résultat pour calculer de nouvelles ¢; , ces itérations vont se suivre
jusqu’a trouver des orbitales satisfaisantes.

Dans la plupart des cas, la méthode Hartree-Fock donne typiquement des résul-
tats satisfaisants par exemple I’énergie peut atteindre 99 % de I'énergie exacte, mais
comme en pratique on ne s’intéresse pas a ’énergie, mais a des différences d’énergie
dans ce cas, le 1 % d’énergie manquant peut faire toute la différence [83]. Ce défaut
de surestimation d’énergie dans cette méthode est due au traitement inadéquat de
la corrélation entre les mouvements des électrons, un probléme qui se trouve difficile
a traiter théoriquement et qu’on appelle la corrélation électronique, celle ci étant
définie comme la différence entre I’énergie exacte et 1'énergie de Hartree-Fock [84].

3.2 Les méthodes DFT

.La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche totalement
différente des approximations précédentes reposant sur la détermination de la fonc-
tion d’onde. Elle repose sur le fait qu’il n’est pas nécessaire de connaitre la fonction
d’onde de N électrons du systéme pour calculer I'énergie et les propriétés de 1'état
fondamental mais seulement la densité. Les méthodes DF'T font des approximations
sur 'opérateur hamilnonien et calculent exactement la densité associée.

3.2.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

La DFT repose sur deux théorémes énoncés par Hohenberg et Kohn [72] :

Théoréme 1 Dans un systeme de N électrons en interaction dans un potentiel ex-
térieur Vo (7),sa densité électronique po (7), détermine de fagon unique ce potentiel.

Il on découle, que toutes les propriétés du systéme sont déterminées seulement a
partir de po (7). La fonctionnelle de 1'énergie totale de 1'état fondamental s’écrit
comme

Elp(M] = Flp(F)] + /p(f') Vear () di” (3.27)

ot [ p (7) Ve (F) dF représente 'interaction électrons-noyaux, et F' [(7)] est une fonc-
tionnelle de la densité englobant les contributions cinétiques et coulombiennes

Flp(M] =Tp(F)] + Vee [p ()] = Enatree [p (M)] + Exc [p (7)] (3.28)

Ou le terme T [p (7)] dans Pexpression (3.28) est 1'énergie cinétique du systéme
¢lectronique, Ve, [p (7)] est le terme d’interaction électrons-électrons qui se scinde en
énergie de Hartree et en énergie échange et de corrélation.
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Cette fonctionnelle n’a une forme explicite connue, car les expressions de I’énergie
cinétique et ’énergie d’échange et de corrélation ne sont pas connues exactement.

Théoréeme 2 Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fizé, la
vrate densité de ’étal fondamental c’est celle qui minimise [’énergie [p (7)).

qui se traduit par

9F |p (1) =0 (3.29)
Op () p(7)=po(F)

Si la fonctionnelle F'[p(7)] est connue, alors, il sera relativement facile par
un calcul variationnel de déterminer I’énergie totale et depuis la densité électron-
ique de I’état fondamental pour un potentiel extérieur donné, malheureusement les
théorémes de Hohenberg-Kohn n’offrent pas une telle possibilité, méme si I’existence
et le caractére univoque de F'[p (7)] sont en fait garantis, ils ne fournissent aucune

indication sur la forme. Approximer F' [p ()] est alors le probléme fondamental de
la DFT.

3.2.2 Le formalisme de Kohn-Sham

Les théorémes de Hohenberg et Kohn démontrent que, connaissant la den-
sité de I’état fondamental, on peut obtenir toutes les propriétés du systéme dans
un potentiel extérieur V., (7). Cependant,sans avoir recours a des approximations
de l’équation de Schrodinger, obtenir cette densité de 'état fondamental est, en
pratique, impossible pour un systéme atomique moindrement complexe (plus de
quelques atomes). En effet, il est présentement impossible de calculer la partie
cinétique d'un systéme d’électron interagissant, puisque nous ne connaissons pas les
fonctions d’onde de ce systéme. Dans un méme ordre d’idée, 'interaction électron-
électron se complexifie grandement avec le nombre de particule et I’évaluation de ce
terme devient lui aussi impraticable.

Dans le but de trouver une approche pour la fonctionnelle F' [(7)], Kohn-Sham [85]
ont 'idée de remplacer le systéme réel de N particules en interaction par un sys-
téme fictif de particules indépendants, évoluant dans un potentiel effectif Vi (7),
qui donne la méme densité électronique de I’état fondamental que le vrai sys-
téme.Sachant que la densité électronique nous donne accés & toute 'information
d’un agencement atomique, cette substitution d’'un hamiltonien par un autre sans
modification de la densité p (7') ne change pas, a priori, les propriétés du systéme a
étudier.

Toutes les interactions a N particules seront contenues dans une fonctionnelle
d’échange et de corrélation dépendant de la densité électronique donnée par :

N/2
p () =23 |ies (7] (3.30)
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I’équation de Schrodinger du systéme fictif prendra la forme

(_ QZLS V2 + Vics (7?)> Vs (F) = eitdies (7) (3.31)

le potentiel effectif Vi g (7) est obtenu par un calcul variationnel, et prend la
forme :

5E ariree 5E{L'C
Vics (7) = =5 +

op dp + Vear (7) = Vi (7) + Vae (7) + Veear (7) (3.32)

Déterminer I'état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére
auto cohérente,l’ensemble des équations (3.31), appelés équations de Kohn-Sham
avec le potentiel effectif de I'expression (3.32) qualifié de local, puisqu’il ne dépend
que de r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique,
I'énergie d’échange et de corrélation V. (7), qui est une fonctionnelle de la densité
demeure inconnue et nécessite 'introduction de certaines approximations, quelques
fonctionnelles tentant de se rapprocher de celle-ci seront présentées ci-dessous.

3.2.3 Les fonctionnelles d’échange-corrélation

L’expérience pratique montre que la qualité de la théorie de la fonctionnelle
de la densité DF'T repose sur la précision de la description du potentiel d’échange-
corrélation V. (7), relié a des contributions quantiques, c¢’est pour cette raison que
les chercheurs essaient de mieux décrire ce dernier.

Historiquement, c¢’est I'approximation de la densité locale introduite par Kohn
et Sham (LDA pour Local Density Approximation en anglais) qui a apporté les
premiers résultats concluants. Dans le but d’accroitre la description du potentiel,
de nouvelles fonctionnelles sont apparues, les fonctionnelles GGA (pour Gradient
Generalized Approximation en anglais) et plus récemment, méta-GGA et les fonc-
tionnelles hybrides.

3.2.4 L’approximation locale de la densité : L(S)DA

Les fonctionnelles LDA sont basées sur 'approximation du modéle du gaz
uniforme d’électrons,cette approximation trés bien adaptée aux métaux ,consiste a
diviser I'espace en éléments de volume infinitésimaux dans lesquels la densité est
considérée comme constante.On peut exprimer cette énergie d’échange-corrélation
comme

E;PY p) = / Exe (p) dr (3.33)
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On décompose ensuite ’énergie d’échange-corrélation €,. comme la somme des
contributions d’échange €, et de corrélation €.. Dans les conditions du gaz uniforme
d’électrons, I'expression de I’énergie d’échange est connue de maniére exacte

oo =2 (20" 334

™

d’apreés la fonctionnelle d’échange de Dirac [86], pour 1'énergie de corrélation une
expression la plus courament utilisée et celle proposée par Vosko, Wilk, Nusair [87]
(VWN) a l'aide de calculs quantiques de Monte Carlo.
Son extension aux systémes de spins polarisés, prend le nom de LSDA (Lo-
cal Spin Density approximation).La fonctionnelle d’échange-corrélation distingue les
densités de spin haut a et bas [ sous la forme :

EE (posps) = [ (0 (paspa) (3.35)
et I’énergie d’échange
3N 1 s s
e pr, py] = =3 (E) [PT/ +p) ] (3.36)

Bien que cette approximation a permis d’obtenir dans de trés nombreux cas une
précision équivalente, voire meilleure, que ’approximation de Hartree-Fock, elle a
néanmoins échoué en plusieurs domaines, elle donne par exemple, une trés mauvaise
estimation du gap des isolants et des semi-conducteurs, de plus les distances de
liaison a 1’équilibre sont toujours sous-estimées.

3.2.5 L’approximation du gradient généralisé : GGA

L’approximation du gradient généralisé GGA [88, 89| était congue pour améliorer
et pallier les défauts de LDA et LSD, en introduisant non seulement la densité mais
également la dérivée de cette densité Vp(r) dans l'expression de ’énergie d’échange
et de corrélation (Generalized Gradient Approximation). Cette fagon de procéder
est souvent considérée comme une approche non local. La fonctionnelle d’échange
et corrélation est exprimée par:

B9 [y] = / o (), Vo ()

En dehors de la dépendance des dérivées de la densité, la fonctionnelle d’échange-
corrélation GGA est trés semblable & la fontionnelle LDA, mais contrairement a
cette derniére, il existe de nombreuses expressions. On peut distinguer celle qui
sont des corrections ou de nouvelles formulations de ’énergie d’échange, les plus
étulisee PWO1 (Perdew et Wang) [90, 91],PBE (Perdew,Burke et Ernzerhof) [92,
93],la fonctionnelle d’énergie d’échange de la GGA est donnée sous la forme:
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poeA Y| = 3 (§)1/3 [ oo ls e (3.38)

ou F'(s) est appelé facteur de perfectionnement, en général les corrections du
terme de corrélation sont beaucoup plus complexes a formuler que celles au terme
d’échange, méme si leur influence sur les propriétés structurales et électroniques
des systémes étudies est beaucoup moins significative que celle de 1’échange, il n’en
demeure pas moins que leur prise en compte se révéle absolument indispensable a
I'obtention de résultats quantitativement satisfaisants.
Plus récemment,on a vu apparaitre des fonctionnelles dite méta-GGA [94] qui en
plus du gradient de la densité incorporent la dérivée seconde de la densité V2p.

Dans de nombreux cas, 'approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs

résultats que la LDA pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes
a l'équilibre, mais elle a tendance a surestimer les parameétres de maille et sous-
estimer le module de compression, toutefois elle décrit trés mal les systémes a fortes
corrélations (bandes d ou f).

3.2.6 L’approximation modifiée du potentiel Becke et John-
son mBJ

Le potentiel d’exchange de Becke et Johnson modifiée (mBJ) était proposé
par Tran et Blaha [95] pour corriger la sous-estimation des énergies de gap lors de
I'utilisation du potentiel Becke et Johnson combiné au potentiel de corrélation de
la LDA. Ce potentiel qui aussitot était implémenté de maniére cohérente ou self

consistent dans la derniére version du code Wien2k a la forme:
(r)
3.39
; (3.39)

1 5 2t
(1) = (1) 4 (Be—2) 1y [ 2 o
BR

ou v, (r) est le potentiel de Becke-Roussel [96] qui a été proposé pour modéliser
le potentiel coulombien créé par le trou d’exchange, t est la densité de 'énergie
cinétique donnée par

() = 5 D0V () .V () (3.40)

et c=—0.012 + 1.023\/5 et § une moyenne exprimée par

L Ve )] VRO
_Vcelz/2< Pl (r) " p(r) )dr (3:41)

cell

Q

ou Ve est le volume de la cellule unitaire du systéme.
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Si c=1, le potentiel d’exchange de Becke et Johnson est reproduit, mais en variant
ce parameétre pour un matériau donné, il a été observé que pour plusieurs matériaux,
I’énergie gap augmente d’une fagon monotone par rapport a c, pour les matériaux
a faible gap, le paramétre la valeur de ¢ qui méne & un accord parfait par rapport a
I'expérience s’étend de 1.1 & 1.3, alors que pour les matériaux a large gap, sa valeur
varie de 1.4 a 1.7.

Des calculs sur des solides ont montré que le potentiel d’échange et de corréla-
tion semi-local de Becke-Johnson (mBJ) et sa forme modifiée proposée par Tran et
Blaha conduit & une meilleure description des largeurs de bande interdite de semi-
conducteurs et des isolants par rapport a la méthode LDA et GGA, a titre indicatif,
les résultats LDA et mBJ-LDA de I'énergie de gap calculées par Tran et Blaha ont
été comparés a d’autres résultats théoriques et expérimentaux voir la figure (3.1) |
pour quelques matériaux qui sont utilisés pour tester la fiabilité du potentiel mBJ.

A mBJ+LDA /)

a/

Gap Théorique (eV)
o

4
8 ; .
=
g
1 .28 Standard LDA
8o ETn e
\/_ WS
o/ G . . . Bly WIIIENZK‘ |
0 2 4 6 8 10 15 s s

Gap expérimental (eV)

FiGURE 3.1: Valeurs théoriques de 1’énergie de gap comparées a
d’autres valeurs LDA GW HSE et expérimentales. [95]

3.2.7 Les approximations LDA+U et GGA+U

Malgré les succeés retentissants qu’a porté I'approximation LDA lors du traite-
ment des métaux alcalins, cette derniére s’est heurtée a sonder I’état fondamental
de certains matériaux tel les oxydes d’actinides,de métaux de transitions et les ter-
res rares.Dans de tels systémes, les bandes de type 3d et 4f peuvent présenter de
trés fortes corrélations entre les électrons qui les obligent de passer d’un site & un
autre sur le réseau cristallin.C’est la compétition entre le mouvement des électrons
et leur répulsion coulombienne qui détermine le caractére métallique ou isolant du
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matériau.

Afin de décrire ces systémes fortement corrélés, le modéle de Hubbard [97,
98] est utilisé,c’est un modele simple visant a décrire des électrons en interaction
mutuelle dans un solide cristallin. « Pour un systéme simple formé d’un atome isolé
,81 on suppose que I’énergie apporté par un électron supplémentaire & un atome est
€, en ajoutant un deuxiéme électrons sur le méme atome apportera une énergie
plus élevée que €y d'une quantité U qui représente la répulsion coulombienne entre
le premier et le deuxiéme électron, I'énergie totale de 'ion doublement négatif est
alors 2¢p 4+ U.U peut varier considérablement selon les atomes de 1 eV et plus de 10
eV.Cette modélisation trés simple des interactions coulombiennes est connue sous le
nom de modéle Hubbard » [99].

Les calculs se font par ajout d'un terme d’interaction Coulombien Ey [100]
pour les orbitales corrélées, exprimé & partir de paramétres de Coulomb écranté U
et d’échange J qui peuvent étre extraits de données spectroscopiques expérimen-
tales [101] ou calculés ab initio, cependant 'introduction de ce terme de corrélation
conduit & des calculs assez lents demandant des machines puissantes.

3.2.8 Résolution auto-cohérente des équations de Kohn et
Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d'une maniére itérative,
en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérente (Self-consistent field),la procédure
habituelle est illustrée par I'organigramme de la figure (3.2).

Le calcul s’amorce par la donnée d’une structure cristalline, pour chaque
type d’atome de cette structure donnée, on calcule la densité de charge. Ces densités
vont étre ensuite superposées a une densité du cristal qu’on appelle p;,.

A partir de p;,, on calcule le potentiel effectif Vg (7) en résolvant numérique-
ment 1’équation de Poisson.Ce potentiel est ensuite injecté dans les équations de
Kohn-Sham (3.31),que l'on résout, les fonctions d’état v; (orbitales de Kohn et
Sham,) ainsi obtenues sont utilisées dans la construction d’une nouvelle densité notée
Pout Par 'équation (3.30).0n établit ensuite un teste en comparant les deux densités
Pin €t Py, Sl elles sont différentes on détermine un nouveau p;, en mélangeant les
deux selon I’équation

p?n—H = (1 - OZ) p?n + Oépgut (342)

I’exposant n ou n+1 font référence au numéro de l'itération et o est un parametre
de mélange,qui doit étre suffisamment petit pour atteindre la convergence.La procé-
dure auto-cohérente a de fait converge quand p,,; est égal a p;,. La densité de charge
ainsi obtenue correspond au minimum de 1’énergie totale du systéme.
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FIGURE 3.2: Schéma général de la procédure d’autocohérence du
calcul de la densité de charge de I’état fondamental du systéme.
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3.3 La méthode FP-LAPW

3.3.1 Introduction

Il existe plusieurs méthodes de calculs de la structure de bande, qui sont
classées en trois principaux types selon qu’ils requiérent des résultats expérimen-
taux ou des données fondamentales':

— Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux.

— Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent a la fois
des résultats expérimentaux et des données fondamentales.

— Les méthodes de premier principe pour lesquelles les calculs nécessitent seule-
ment les données fondamentales.

Le point commun des méthodes de calculs de structures électroniques est la réso-
lution des équations de Kohn et Sham de fagon auto-cohérente. Leurs spécificités
respectives se situent au niveau de la fagcon de représenter le potentiel et la base.
Parmi les approches qui donnent des résultats plus au moins exactes est la méthode
linéaire de potentiel total a base des ondes planes augmentées (FP-LAPW), dévelop-
pée par Andersen [103],qui résulte fondamentalement d’une modification améliorée
de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [104]
dont nous exposerons quelques aspects.

3.3.1.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater [105] a introduire 'approximation
dite de Muffin-tin, qui se base sur 'idée de considérer le cristal comme étant formé
d’un ensemble de régions sphériques centrées sur les sites atomiques, séparées par
des espaces vides appelées régions interstitielles voir figure (3.3), qui on découle que
les fonctions d’onde du cristal seront développées dans des bases différentes selon
la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques sphériques
dans les sphéres et ondes planes dans la région interstitielle.

Les deux régions sphériques et interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes

or et ¢g :
ps (r) =22 A (r, E1) Yim
im
— 1 i(G+k)r
wr(r) = Cge
I( ) m% G

1Ce développement qui va suivre est inspiré en grande partie de la thése EL-AHMAR YAM-
INA [102]

(3.43)
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Région interstitielle

FIGURE 3.3: Représentation de la partition de ’espace suivant la
méthode APW.

Ou Q est le volume de la cellule, Cq et A, sont des coefficients d’expansion, r est
la position en coordonnées polaires a l'intérieur de la sphére, k est le vecteur d’onde
dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), G vecteur de 'espace réciproque, et
est la solution numérique de la partie radiale de I’équation de Schrodinger reliée &
I’énergie E; par :

> 1(l+1)

dr? 72

+Vr)=E|ru(r)=0 (3.44)

Avec V(r) est la composante sphérique du potentiel. Cette équation définit la
fonction radiale orthogonale & n’importe quel état propre du méme Hamiltonien qui
disparait a la frontiére des sphéres. Le chevauchement de ces derniéres est construit
a partir de

2 2
(B2 — Ev) ruiug = us dd:gl - uldd:?
avec u; et ug sont les solutions radiales aux différentes énergies F, et Es respec-

(3.45)

tivement.Slater introduit une modification a ce choix particulier présentant les ondes
planes comme solutions de I’équation de Schrédinger dans un potentiel constant.
Cette approximation du potentiel, appelée 'approximation muffin-tin (MT).I1 est
toujours nécessaire que les représentations définies dans les expressions (3.48) soient
continues sur les limites des sphéres. Ainsi, les A;,, doivent étres définis en termes
des Cg et complétement déterminé par les coefficients d’ondes planes

47
A =
: \/_Ul(

Les fonctions qui sont données par G et qui possédent les deux formes : dans

Z Cai ([k + gRal)Yp, (K + g) (3.46)

la région interstitielle se comporte comme des ondes planes et dans la région de la
sphére sont augmentées par les fonctions radiales sont appelées des ondes planes
augmentées (APWs).

Parmi les problémes qui rencontre la méthode APW en citera :
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(i) Le manque de la liberté variationnelle du a la fixation de E; conduit a ce que les
bandes d’énergie ne peuvent pas étre obtenues par une seule diagonalisation.

(ii) Dans I’équation (3.46) la relation du coefficient d’adaptation A;m,u; apparait
dans le dénominateur, et on peut trouver des valeurs du paramétre d’énergie
E; pour lequel u; disparait sur la limite de la sphére. Par suite les énergies,
les ondes planes et les fonctions radiales deviennent découplées. D’autre part,
quand les bandes apparaissent prés des asymptotes, ceci entrainera des diffi-
cultés numériques : C’est ce qu'on appelle le probléeme de I"asymptote.

3.3.2 La Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

En 1975, Andersen [103| a proposé la méthode linéaire des ondes planes aug-
mentées (LAPW), dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continues
par adaptation & la fonction radiale et sa dérivée, avec la fixation du paramétre Ej.
Ce choix résous les problémes rencontrés dans la méthode APW. Car le probléme
était que les uf (r, E) doivent étre construits a 'énergie propre E = &f de I'état
propre recherché. Il serait utile de récupérer uf* parmi les quantités connues. C’est
exactement ce que la méthode d’onde plane linéarisé augmentée permet de faire.
En effet si on a calculé le uj* pour une certaine énergie F; alors on peut faire un
développement de Taylor

Ouy (r, E)
oF
Substituer les deux premiers termes du développement et les remplacer dans la

w (ep,r) =w (Ei,r)+ (ef — E;) + +o|(en — EZ)Q} (3.47)

APW pour I'énergie Ej fixe, donne définition & LAPW. Mais il reste & déterminer
la différence d’énergie (¢} — E;) et le coefficient By, qu’on va introduire :

% Z CGei(G-l—K)r rel
Q2 G

S 1A (1, Ey) 4+ Bty (ry )| Yy (1) 1€ S

Ilm

¢ (r) = (3.48)

On constate bien vite que si le parametre £ est égal a la valeur €} nous nous trou-
vons dans la méthode des ondes planes augmentées. La condition d’orthogonalité
des fonctions augmentées [A;,,u;(r)] et [By,t(r)] aux états du coeur est satisfaite
uniquement si ces états du coeur ont le méme parameétre d’énergie, donc la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est trés liée au choix de E;. Ainsi,
la synthése des fonctions de base LAPW consiste & :

1) La détermination des fonctions radiales et leurs dérivées,

2) La détermination des coeffcients Ay, et By, qui satisfont les conditions aux
limites.
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3.3.3 de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(FPLAPW) [106] aucune approximation n’est faite sur la forme du potentiel voir
figure (3.4), ni sur la densité de charge. Ils sont plutot développés en des harmoniques
sphériques du réseau a l'intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de
Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a l'origine du nom «Potentiel
total».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT
et le développe sous la forme suivante :

S Vet r > R,
%

V(r) =
(r) S VinYim (1) 7 < Rq
lm

(3.49)

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme:

STpre* >R,
k

p(r)= IZplezm ") r<R, (3.50)

FIGURE 3.4: (a) Potentiel muffin-tin, (b) Potentiel complet.

3.4 Le code WIEN2K

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble
de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [107]. 11 existe
plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [108], qui a été par la suite
ameélioré pour donner le WIEN2K [109]. L’organigramme de celui ci est représenté
schématiquement dans la figure (3.4.2). Les différents programmes indépendants
que comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. La procédure de
calcul passe par trois étapes :
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3.4.1 L’initialisation

Elle consiste & construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations
de symétrie, les densités de départ... Toutes ces opérations sont effectuées grace a
une série de programmes auxiliaires qui générent :
nn : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches
voisins et les positions équivalentes ainsi que de déterminer le rayon atomique de la
spheére.
Istart: il permet de générer les densités atomiques.
symmetry: il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
kgen : il génére le nombre de points k dans la zone de Brillouin.
dsart : il génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent.

3.4.2 Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant)

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental
sont calculées selon un critére de convergence (énergie, densité de charge, force). Les
sous programmes utilisés sont :
lapwO : il génére le potentiel pour le calcul de la densité.
lapw1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
propres.
lapw?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
lcore : il calcule les états et les densités de ceeur.
mixer : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence
et de cceur).

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de I’état fondamental (densité
de charges, structure de bandes, propriétés optiques, etc.) sont alors déterminées.
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Chapitre 4

Résultats et discussions

4.1 Etude des composés parents TiN et MgN

Vu les propriétés physico-chimiques exceptionnelles des carbures et les nitrures
a base d’éléments de transition, ces derniers ont fait I’objet de plusieurs recherches
menées depuis plusieurs années [110-119], cette combinaison de propriétés a rendu
ces composés importants dans une large variété d’applications technologiques.

Caractérisés par une température de fusion qui dépasse les 3000°k [120] et
une conductivité, électrique, voisine de celle des matériaux purs, les permettent de
les classer parmi les matériaux réfractaires [121]. A la température ambiante, ces
matériaux ont une idéale stabilité chimique (résistance a I'oxydation ) et une grande
résistance a la corrosion dans les conditions extrémes (dans ’eau de mer, en milieu
acide), leur dureté varie de 2.10% & 3.10% K g/mm? et vient juste aprés le diamant qui
est de 10*Kg/mm? [122], d’out leur particularité d’étre utilisés en tant que revéte-
ment pour durcir, protéger les surfaces de coupe et de glissement [123-125|, dans les
applications nécessitant une bonne résistance a 1'usure [126], dans les applications
aérospatiales [127], dans les dispositifs médicaux|128-130] et également utilisés a des
fins décoratives.

Pour une bonne simulation du défaut substitutionnel, nous avons étudié en pre-
mier temps les matériaux parents, d’ou nous avons calculé les propriétés a l'état
fondamental des composés TiN et MgN dans la structure rock-salt type NaCl, de
groupe d’espace Fm-3m (No.225).Les propriétés structurales (le paramétre de réseau,
module de compressibilité et sa premiére dérivée) et les propriétés électroniques (la
structure de bandes, la densité d’états totale et partielle et la densité de charges
électronique) seront présentées et discutées dans ce qui suit.
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4.1.1 Détails de calcul

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode des ondes planes augmen-
tées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [103] dite «tous électron» et a
«potentiel complety et qui est implémentée dans le code WIEN2K développé par
Blaha, Peter et al. [109] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [85, 131]. Dans cette méthode, I’espace est divisé en sphéres Muffin-tin (MT)
centrées sur les sites atomiques et qui ne se chevauchent pas et en région intersti-
tielle située entre les sphéres. Dans les sphéres muffin-tin la fonction d’onde est
remplacée par une fonction atomique, alors que dans les interstices, elle est décrite
par des ondes planes. La méthode est amorcée par la donnée d’un cristal périodique
de maille élémentaire issue bien sur d’'un réseau de Bravais.

Le potentiel d’échange et de corrélation était traité par I’approximation du gra-
dient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof GGA-PBE [92], cependant pour les
propriétés électroniques, en plus de 'approximation citée, celle de mBJ-GGA-PBE
qui est une combinaison de la partie du potentiel d’échange de TB-mBJ et la partie
du potentiel de corrélation de GGA-PBE [132] a été également appliquée.

Les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels sont développés
en combinaison d’harmoniques sphériques a l'intérieur des sphéres non chevauchées
entourant les sites atomiques jusqu’a [ = 10, et en série de Fourier dans la région in-
terstitielle avec une énergie de coupure Ry;r X Kyax = 7 qui détermine les fonctions
de base avec Ry le plus petit rayon Muffin-tin et Kj;4x la norme du plus grand
vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres).

Un test de convergence des différents parameétres de calcul a été effectué, en
I'occurrence pour Ry X Kyax qui détermine les fonctions de base, et le nombre
des points k dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ).

La zone de Brillouin a été échantillonnée suivant le schémas de Monkhorst et Pack [133],
pour les composés parent TiN et MgN, on a utilisé 1500 points dans la zone de Bril-
louin totale (BZ), qui correspondent & une mesh de 56 points dans la zone de Bril-
louin irréductible (IBZ) (11 x 11 x 11), I’énergie de coupure, qui définit la séparation
entre les états de coeur et les états de valence, est choisie égale & — 6 Ry.L’énergie
est calculée avec une précision de 1074 Ry.

Pour la configuration électronique, on a choisit les états: (3d%4s?), (3s?), (25%2p®)
comme étant des états de valence pour le Ti,Mn,Mg et N respectivement, et les
états de cceur pour le méme ordre: (1s22s%2p%), (15225?2p°) et (1s?). Pour Les
rayons Muffin-tin on a adopté les valeurs 1.9, 1.7 et 1.6 bohr pour Ti, Mg et N
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respectivement voire le tableau (4.1).

Elément Z Caractére Configuration électronique
RMT(BOhI')

Ti 22 métal-transition [Ar] 3d? 4s*
1,9

Mg 12 métal [Ne] 3s
1,7

N 7 non-métal 152 252 2p°
1,6

TABLEAU 4.1: Les configurations électroniques et les paramétres physiques des élé-
ments utilisés.

4.1.2 Propriétés structurales des parents

Bien que les propriétés structurales du nitrure de titane TiN a été largement
étudiées et que la plupart d’entre elles sont considérées comme bien connues [111,
134-136], cependant le nitrure de magnésium MgN reste, paradoxalement, assez mal
connue, il est considéré comme hypothétique, seul Mgz Ny peut étre synthétisé [2,
137] c’est pour cette raison qu’il n’est pas surprenant qu’il n’y ait aucune mesure du
parameétre du réseau pour étre utiliser dans les travaux théoriques.

Le nitrure de titane TiN et le nitrure de magnésium MgN cristallisent dans
le systéeme cubique a faces centrées de type NaCl ayant comme groupe spatial le
Fm3m (No.225) déterminée expérimentalement pour le TiN par Elliot et al. [13§]
et Schoenberg [139]. Dans cette maille, les atomes de titane ou les atomes de mag-
nésium forment un réseau cubique & faces centrées, alors que les atomes d’azote sont
localisés dans les interstices octaédriques voir figure (4.1), ou chaque atome T'i/Mg
est entouré par 6 atomes d’azote représentant les premiers voisins, et par 12 autres
atomes de T'i/M g représentant les seconds voisins.

FIGURE 4.1: La structure rocksalt des composés parent TiN et MgN.
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Afin de déterminer les propriétés de 1’équilibre statique tel que le paramétre du
réseau ag, le module de compressibilité By et sa dérivé B(/) de nos composés parent,
nous avons effectué a l'aide du code Wien2k un calcul self-consistent de 1’énergie
totale pour plusieurs valeurs du parameétre du réseau, Les valeurs de 'énergie F (V')
ainsi obtenues ont été ensuite ajustées par I’équation d’état de Murnaghan voir la
figure (4.2) et donnée par:

BoVo | BoV (%)B

E(V)=Ey— = ; ;

+1 (4.1)

ou F est I'énergie totale, cependant FEy, Vy, By et B(/) sont toutes les valeurs a
I’équilibre de I'énergie totale, du volume, du module de compressibilité et de la
dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression,respectivement.

Le module de compressibilité By est déterminé comme étant le minimum de la courbe
E(V) et donné par la formule:

0*E

B=V— 4.2
ov? (42)
et la dérivé du module de compressibilité B' est déterminé par
E(V)=E+ = Vv Yo B—V +B(V—V) (4.3)
— L0 B/ (B/ — 1) % 0 B/ 0 .

Les parameétres structuraux de maille ag, le module de compression By ainsi que
sa dérivée B’ et le volume minimal Vj calculés pour les composants parent TiN et
MgN par 'approches GGA-PBE et comparés avec des résultats expérimentaux et
autre calculs sont regroupés dans le tableau (4.2).

En comparant nos valeurs optimisées des composés TiN et MgN a celles disponibles,
on voit que celles-ci concordent bien avec les résultats théoriques. Cependant com-
parativement aux résultats expérimentaux, nous rencontrons le comportement bien
connu de 'approximation GGA-PBE qui surestime le paramétre du réseau et sous
estime le module de compressibilité par rapport a celles trouvées expérimentale-
ment.Cette surestimation est de I'ordre de 0.26% et 5% pour le paramétre du réseau
et le module de compressibilité respectivement pour le TiN .

Bien que le MgN est considéré comme un composé hypothétique, des études
théoriques ont démontré [140, 141] qu’il était plus stable dans la structure rock-
salt (RS) que dans la structure Zinc Blende (ZB) avec des résultats trouvés qui
concordent bien avec les notre.
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Energie (eV)

FIGURE 4.2: La variation de I’énergie totale en fonction du volume
pour les composé TiN et MgN dans la structure rocksalt en utilisant
I’approche du GGA-PBE

Composé a(A) By (GPa) B{)

Nos résultats | 4.253 272.28 4.56
4.252 278
. , 4.23P 270
Ti:N D’autres 4 56° 994
4.334 279

Expérimental | 4.238° 318!, 396.58, 292"

Nos résultats | 4,41 125.37 4.005

MgN D’autres 4.43! 119.6 4.69

4.38 131 4.01

“Ref.[142).  PReL[111].  °Ref[113]  4Ref.[135].
°Réf[139].  TRef.[134]. SRef.[143]. " Ref.[144].
iRGE.[140]. I Ref[145].

TABLEAU 4.2: Valeurs des calculs non spin-polarisé en utilisant

GGA-PBE du réseau ag, le module de compressibilité, By, et la pre-

miére dérivée du module de compressibilité, B(lJ pour le TiN et MgN

dans la structure rocksalt comparés avec des résultats expérimentaux
et autre calculs.

-24608,4 -6941,46
TiNI ] MgN
-6941,48 -
-24608,5 -
-6941,50 -
-24608,6 -
S
2 -6941,52
N’
-24608,7 - =
[=1)]
B
S -6941,54
=
=
-24608,8 -
-6941,56 —
-24608,9 -
-6941,58 -
GGA 1 GGA
-24609,0 +———— 17— -6941,60 ' — 77—
16 17 18 19 20 21 9 20 21 22 23 24 25
Volume (AY) Volume (A%)
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4.1.3 Propriétés électronique

La plupart des propriétés physiques des matériaux sont déterminées sur la
base de la connaissance de la densité d’état, les structure de bandes et la densité de
charge, en analysant ses divers outils nous pouvons avoir une bonne compréhension
des différentes propriétés liées aux matériaux.

Dans ce qui suit, on décrit les résultats d’études théoriques des propriétés élec-
troniques des composés TiN et MgN, ces derniers sont traités comme des composés
avec des réseaux cristallins idéaux c’est & dire sans défauts ou impuretés. Les struc-
tures électroniques dans le TiN et MgN seront discutées ainsi que les structures de
bandes. Les densités d’états totale et partielles de ces composés sont présentés sur
les figures (4.3) et (4.4).

4.1.3.1 Densités d’états électroniques

Le calcul de la répartition des densités d’états électroniques permet d’évaluer la
contribution de chaque type d’orbitale aux liaisons permettant la cohésion du solide.
Sur les figures (4.3) et (4.4) sont représentées les densités d’états (DOS) totale et
partielle de TiN et MgN calculées par 'approximation du gradient généralisé de
Perdew—Burke et Ernzerhof (GGA-PBE) et par le potentiel modifi¢ TB-mBJ.

Les courbes de densités d’états électroniques se distinguent par deux régions de
part et d’autre du niveau de Fermi Ef; elles sont représentées entre -18 et +6 eV
pour le TiN et entre -10 et 15 eV pour le MgN.

Pour le composé TiN, la courbe de densité d’états (DOS) comme on peut le
voir sur la figure, est dominée par trois structures:la premiére est centrée autour de
-15 eV, en dessous du niveau de Fermi Er, qui correspond aux états électroniques
de type 2s de l'azote N en présence d’une faible densité d’états de type 3d de
I’atome Titane;la deuxiéme, a deux sous structures centrées a environ -8 eV et -5
eV, correspond aux états électroniques de type 2p de 'azote N et qui est fortement
hybridée avec 3d du titane. Quand a la derniére, elle est en trés grande partie due
aux états électroniques de type 3d de Ti et une faible densité d’états électronique
de type 2p de I'atome N; elle est caractérisée par une grande largeur qui s’étale aux
états électroniques inoccupés (> Er).

L’absence du gap ici, témoigne sur le caracteére métallique de ce composé TiN.
L’approximation mBJ n’a apporté aucune correction une conclusion qui peut étre
tirée en comparant les graphes.

La densité d’états pour le composé MgN due & I'absence de 1’état d est dominée
par deux régions :la premiére qui est formée par deux sous structures qui s’étale sur
une largeur d’environ 5.5 eV, qui correspond en majoritaire aux états électroniques
de type 2p de I'azote N en présence d'une faible densité d’états de type 3s et 3p de
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FIGURE 4.3: Calcul non spin-polarisé de la densité d’états totale

et partielle du TiN dans la structure rocksalt en utilisant les deux

approches du GGA-PBE et TB-mBJ.La ligne verticale (trait rouge)
indique le niveau de I’énergie de Fermi.

I’atome de magnésium .La deuxiéme région s’étale au-dessus du niveau de Fermi,

la encore on remarque une grande largeur, tous les états des deux atomes N et Mg

contribuent.

Le caractere du composé MgN est métallique, due a ’absence du gap, I’approximation

TB-mBJ n’a fait que déplacer 1égérement les états notamment les état p.
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et partielle du MgN dans la structure rocksalt en utilisant les deux
approches du GGA-PBE et TB-mBJ.La ligne verticale (trait rouge)
indique le niveau de I’énergie de Fermi.
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4.1.83.2 Structures de bande

La théorie de bandes d’énergie des solides est une approche quantique qui per-
met de déterminer les énergies possibles des électrons dans un solide conduisant ainsi
a la classification de tous les cristaux en conducteurs, semi-conducteurs et isolants
suivant le degré de remplissage de bandes d’énergie dans leurs état fondamental, par
exemple les propriétés électroniques des semi-conducteurs peuvent étre déduites a
partir de la largeur du gap qui caractérise le niveau de conduction.

Le calcul de la structure de bande de nos composés TiN et MgN est effectuée
dans ’espace réciproque ou espace des vecteurs d’onde k selon les directions de plus
haute symétrie en se limitant a la premiére zone de Brillouin voir la figure (4.1.3.2).
Les calculs ont été menés en utilisant une grille K de 56 points dans la zone de
Brillouin irréductible (IBZ), le potentiel d’échange et de corrélation a été traité avec
I'approximation du gradient généralisé de Perdew—Burke et Ernzerhof (GGA-PBE),
de plus le potentiel modifié de Tran-Blaha Becke-Johnson (TB-mBJ) a été aussi
appliqué pour surmonter le probléme de la sous-estimation de I’énergie de gap si elle
existe par la méthode standard GGA-PBE.

Les structures de ces deux matériaux sont formées de multiples bandes situées
de part et d’autre du niveau de Fermi pris a 'origine des énergies entre -18 et 15 eV
pour le TiN et -10 et 10 eV pour le MgN, ils sont trés similaires en allure avec seule-
ment un léger déplacement ou absence de quelques bandes figures (4.5), et (4.6).
Pour le composé TiN, la bande la plus basse observée en dessous du niveau de Fermi
dérive de I'état 2s de 'atome non métallique d’azote N tandis que les autres corre-
spondent aux états électroniques de type 2p qui se chevauchent au niveau de Fermi.
Au dessus du niveau de Fermi 5 bandes chevauchées sont trouvées propres aux états
électroniques 3d de 'atome Ti contenant aussi une faible contribution de ’état p.

Le chevauchement de ces bandes de valence avec celles de conduction est
la caractéristique du caractére métallique. L’approximation TB-mBJ a pour effet
d’espacer ces bandes le p et le d.
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FIGURE 4.5: Représentation de la structure de bande du composé

TiN dans la structure rocksalt en utilisant I’approche du GGA-PBE

et TB-mBJ .Le niveau de Fermi (trait rouge) étant pris a l'origine des
énergies
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FIGURE 4.6: Représentation de la structure de bande du composé

MgN dans la structure rocksalt en utilisant ’approche du GGA-PBE

et TB-mBJ .Le niveau de Fermi (trait rouge) étant pris a l'origine des
énergies
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4.1.4 Répartition de la densité de charge électronique

Pour mener a bien I’analyse de la nature des liaisons et pour avoir une meilleure
connaissance de la répartition des électrons qui constituent le cristal étudié, il est
utile de se servir de la densité de charge. La figure (4.7) illustre la distribution de
charges des composés TiN et MgN le long du plan (100). Ce plan est choisi parce
qu’il contient des ions des deux espéces Ti/Mg et N.

Scale: Ao
+0.0278 . 1 -
+0.0823 b e +0.0014

+0.1367 b A +0.0411

+0.1911 AR : +0.0809

+0.2456 o

i aten ] \ +0.12086

. +0.1603
+0.2000

FIGURE 4.7: Répartition de la densité de charge des électrons de
valence obtenue dans le plan (100) TiN (a gauche) et MgN (& droite).

Dans une liaison covalente les deux atomes partagent une paire d’électrons, tandis
que la liaison ionique est formée par le transfert d’électrons de 'atome le moins
électronégatif vers I’atome le plus électronégatif, nous pouvons remarquer ici d’aprés
la figure une forte répartition sphérique des électrons autour de chaque atome signe
du caractére ionique,ce transfert de charge électronique est réalisé depuis l'orbitale
d de Titane vers l'orbitale 2p de I'atome d’azote [146], en plus on remarque une
ultime partie du nuage électronique dans l'espace entre deux atomes indiquée par
le nombre faible des lignes communes signe d’un caractére covalent, ainsi le cristal
formé TiN/MgN est ionique avec une liaison covalente partielle entre les atomes
Ti/Mg et N.
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4.2 Etude de lalliage Ti9.5M go.sN

4.2.1 Détails de calcul

Les calculs de T'alliage ternaire T, .M g, N sont réalisés de la méme fagon
que les composés parent en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [103] via le code Wien2k [109].

Nous utilisons pour le potentiel d’échange et de corrélation I’approximation du gra-
dient généralisé GGA-PBE selon la paramétrisation du Perdew, Burck et Ernzen-
horf [92]. Dans les régions sphériques non chevauchées entourant les sites atomiques,
les fonctions d’onde sont développées sur une base d’harmoniques sphériques tandis
que pour les régions interstitielle le développement est fait sur une base d’ondes
planes. La précision sur I’énergie et le paramétre de convergence Ry Kpyax qui
controle la taille de I’ensemble de base dans le calcul sont choisis égale & 107* Ry et
7 respectivement.

Pour le calcul des propriétés électroniques, 1’espace réciproque est échantillonné par
un maillage de 4 x 3 x 2 suivant la procédure de Monkhorst-Pack [133] qui a donné
14 vecteurs K dans la zone de Brillouin irréductible (ZBI).

Afin d’étudier les propriétés cristallines et électroniques de 'alliage T4, Mg, N &
base de magnésium & différentes concentrations (0.0,0.25,0.375,0.50,0.75,1.00), nous

“ structures spéciales quasi-aléatoires “(Spe-

avons utilisé 'approche de celle de
cial Quasirandom Structures — SQS’s) implémentée dans le code “The Alloy Theo-
retic Automated Toolkit* (ATAT) [1] ATAT pour générer les phases de stabilité de
I'alliage. Ce choix du SQS c’est parce que beaucoup de propriétés telque 1’énergie

sont sensiblement liées aux détails des dispositions atomiques [147, 148].

4.2.2 Présentation de la méthode SQS

Le concept du SQS était développé par Zunger et al [147| dans les années
90, depuis cette méthode a été extensivement appliquée pour étudier ’enthalpie de
formation, densité d’états , énergie de gap et les propriétés optiques des alliages semi-
conducteurs [149, 150].Elle consiste & construire une super-celle de taille modeste a
partir seulement d'un nombre modeste d’atomes de 8 & 32 qui répétée périodique-
ment, permet de reproduire les propriétés statistiques d’un alliage partiellement ou
totalement désordonné, ainsi moins couteuse en temps et en ressources informa-
tiques il sera possible d’utiliser ensuite un code de calcul DFT simple implémenté
dans le Wien2k permettant de calculer les propriétés électroniques d’une structure
périodique en un temps raisonnable figure (4.8). On va voir ici comment générer
des SQSs appropriées.
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FIGURE 4.8: Le moment magnétique moyen des atomes dans une
SQS a 24 atomes (a) et a 120 atomes (b), les deux figures montrent
des tendances similaires [151]

4.2.3 L’approche théorique du SQS

Considérons un alliage binaire de substitution A;_, B, décrit par 'occupation
des atomes A et B sur les sites d’un réseau. Beaucoup de propriétés telles que
I’énergie vont dépendantes de la disposition de substitution de 'atome A ou B dans
le réseau, on appelle une disposition donnée de ces atomes configuration, deux cas
peuvent se présenter : soit on peut avoir un alliage de structure ordonnée et dans
ce cas la nature du site occupé est liée au site voisin, nous interprétons ce cas en
disant que les corrélations entre les sites sont fortes, le deuxiéme cas est la structure
parfaitement désordonnée de ’alliage dans ce cas la connaissance d’un site ne donne
aucune information sur la nature des sites voisins, on parle alors des corrélations
nulles ce qui est le cas pour nous.

Le formalisme mathématique des fonctions de corrélation fait intervenir le mod-
¢le statistique d’Ising [152] congu en 1925, élaboré pour le début pour étudier le
ferromagnétisme, ce modéle fait introduire des variables appelées pseudo-spin at-
tribuées a chaque site notées S; et on écrit S; = —1(41), le spin vaut —1 si le site
est occupé par un atome A, +1 s’il est occupé par un atome B voir figure (4.9).

On définit ensuite des figures notées f par le groupement des sites occupés k,
suivant le nombre de k£ (sommet) on définit pour £ = 1 une figure & un seul site,
k = 2 figure a paire, triplet, quadruplet,... Chaque figure peut s’étendre jusqu’a
une distance des plus proches voisins d’ordre m®™¢, on écrit pour décrire la figure
f = (k,m). Quelques exemples sont donnés sur la figure (4.10)

si on associe a chaque figure f le produit des pseudo-spin par

;=[] (4.4)
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FIGURE 4.9: Modéle Ising pour un alliage binaire A;_, B, [153]

3-body figures

5- and 6-body figures

3NN 3NN

FIGURE 4.10: Quelques figures d’'un réseau cubique centré regroupées
par ordre croissant k sommets et des distances voisins m [154]
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alors la fonction de corrélation pour une configuration est définie en prenant le
produit des pseudo-spin sur tous les sites de la figure et en moyennant sur tous les
figures symétriques c’est a dire:

1
Mo = 7 > 11 4.5
tm = NDy & (45)

La méthode SQS consiste alors a construire une super-celle S de N atomes
disposés selon une configuration dont les fonctions de corrélation doivent approcher
les fonctions de corrélation de 'alliage réel R moyennées sur toutes les configurations
possibles :

V1.0 (S) & (IIf (R)) (4.6)

Pour le cas de 'alliage binaire A;_, B, totalement désordonné, les fonctions (IIf (R))
sont connues et adoptent la forme:

M (R)) = (22 — 1) (4.7)

Si on définit I'erreur comme la différence entre 1’équation (4.6) et celle de (4.7) alors
il demeure évident que plus la cellule contiendra d’atomes, plus l'erreur introduite
ci-dessus sera faible.

Les approximations de la méthode SQS consistent & prendre un nombre d’atomes
et un nombre de figures finis qui tabulés facilite la comparaison, on peut se restrein-
dre aux figures aux paires de premiers voisins, I’expérience montre que des cellules de
quelques atomes permettent de calculer de maniére trés satisfaisante plusieurs pro-
priétés physiques, notamment la structure électronique des alliages et leur géométrie
d’équilibre.

4.2.4 Génération du SQS

La génération d’'un SQS nécessite deux instructions [155] implémentées dans
le code ATAT [1]|: corrdump et mcsqs et un fichier d’entré rndstr.in qui renferme
des informations géométriques et les symétries sur la cellule cible a traiter, ce fichier
a la forme par exemple pour une structure rocksalt :

La premiére ligne donne le parametre de maille 1 pour a, b et ¢ qui est plus
pratique que parameétre réel pour décider ensuite sur les distances des plus proches
voisins -2,-3,..... Le fichier rndstr.in étant prét, il est maintenant temps a lancer
la commande

corrdump — | = rndstr.in — ro — noe — nop — clus — 2 = &..—3 = &.

Cette commande lit le fichier rndstr. in, calcule et génére les symétries et les figures,
elle s’achéve habituellement trés rapidement, a& moins qu'une trés grande cellule
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TABLEAU 4.3: Exemple d’un fichier rndstr.in pour une structure
rocksalt utilisée dans ATAT

périodique est définie ou le nombre de figures devient énorme et alors la commande
requiert des heures ou plus a finir.

Le parameétre "-2" définit la distance la plus longue pour calculer les fonctions de
corrélation, dans le cas par exemple d’'un F'C'C' dont paramétre de maille est 1, la
distance des premiers plus proches voisin est 0.71, les deuxiémes 1,1.2,... et
ainsi de suite. Notons qu’il n’y a pas de stratégie a choisir cette distance, mais il
est conseillé de choisir une valeur plus basse pour inclure les pairs et ignorer les
triplets, puis d’augmenter la valeur a fur et & mesure jusqu’a atteindre une SQS qui
concorde.

Quand a la commande mcsqgs, elle utilise un algorithme de Monte Carlo et a pour
syntaxe

mcsgs — NXx

ou xx est le nombre d’atomes dans le SQS, qui se restreint & valoir un nombre multi-
ple d’atomes de la maille élémentaire. La mcsqs peut durer indéfiniment, dépendant
de la complexité du matériau et la distance a inclure allant & des jours ou mémes
quelques semaines.

La SQS est sauvegardée dans un fichier de sortie bestsgs.out ayant la méme
forme que le fichier d’entrée et qui doit parfois étre converti pour 1'utiliser dans les
calculs.

Dans ce présent travail, on a généré de multiple SQS—N avec le nombre d’atomes
par unité cellulaire N variant de 16,32 et 48 atomes pour notre alliage désordonné
T Mg, N a des différentes concentrations: 0.25,0.375,0.5 et 0.75 via la commande
« mesqs » implémentée dans le code ATAT (Alloy-Theoretic Automated Toolkit),
suivant la procédure invoquée dans le paragraphe plus haut. Les résultats des fonc-
tions de corrélations d’aprés 1'équation (4.6), les figures ainsi que 'erreur définie par
I’équation

S (M — (20 1)’“)2 (4.8)

m

sont regroupés dans les tableaux (4.4), (4.5).La recherche des structures est faite
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sur le critére des fonctions de corrélations.

Nous utiliserons dans nos calculs les SQ.S—16, SQS—32 et SQS—48 illustrées par
la figure (4.11) pour représenter l'alliage désordonné T, _, M g, N aux concentrations

0.25,0.375,0.5,0.75.

x=0,25 x=0,375
random SQS16 SQS32 SQS48 random SQS16  SQS32 SQS48
115, (6] 0,25 0,25 0,25 0,25 0,0625  -0,0833 0,0833 0,055
115 5[3] 0,25 0,333 0,25 0,222  0,0625 0 0,0833 0,111
115 3[12] 0,25 0,25 0,229 0,25 0,0625 0,0416  0,0208 0,055
I154[6] 0,25 0 0,208 0,25 0,0625 0,25 0,0416 0,0833
Iy 5[12] 0,25 0,166 0,229 0,263  0,0625 0,166 0,125  0,0972
Iy 6[4] 0,25 0 0,375 0,25 0,0625 0 0 0,0833
I, 7[24] 0,25 0,333 0,208 0,277  0,0625 0,0416  0,0625 0,0833
I3 [8] 0,125 0,25 0,125 0,125  0,0156 0,125 0 0
II3,[12] 0,125 0,166 0,125 0,111 0,0156 0,0833 -0,0416 -0,111
II,1[2]  0,0625 0,5 0 0 0,0039 0 0 0
II4-[12]  0,0625 0,25 0,083  0,0555 0,0039 0 0 0,055
14 5[12]  0,0625 0 0 0 0,0039 0 0 0
Erreur 0,393  0,0282 0,009 0,092 0,014 0,023
TABLEAU 4.4: Les figures a pair sites,triplet et quadruplet ainsi que
les fonctions de corrélation générées par les structures SQS — N pour
les concentrations 0.25 et 0.375.Le nombre entre crochets dans IIj ,,
indique la dégénérescence des figures.
4.2.5 Etude de I’effet du dopage dans le systéme T%1_, Mg, N

Pour suivre le caractére de 'alliage en fonction de la concentration M g, nous
avons calculé les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) pour les dif-
férentes concentrations 0.25,0.375,0.5,0.75 en utilisant ’approche GGA-PBE apres
avoir relaxer ces structures. Les résultats sont représentés dans la figure (4.12).

On remarque d’apreés cette figure que 'ajout du magnésium a la concentration
0.5 favorise la transition métal-semi-conducteur, donnant lieu & un gap direct au
point I', le rendant ainsi un matériau de potentiel particuliérement pour les appli-
cations optoélectroniques et photovoltaiques. Les résultats de calculs du gap sont
regroupés dans le tableau (4.6) et comparés a d’autres résultats expérimentaux et
théoriques disponibles.

Cette transition n’est pas surprenante, car on connait un grand nombre d’alliages
composés de métaux de transition ou de terres rares qui passent d'un état a un



4.2. Etude de I'alliage Tio.5Mgo.s N 63
x=0,9 x=0,75

random SQS16 SQS32 SQS48 random SQS16 SQS32 SQS48
I1,,[6] 0 0 0 0 0,25 0,25 025 0,25
I3 53] 0 0 0 0 025 0333 025 0,222
ITy3[12] 0 -0,1666 0 0 0,25 025 0229 0,25
I 4[6] 0 0,3333 0 0 0,25 0 0,208 0,25
Iy 5[12] 0 0 0 -0.0555 0,25  0,1666 0,229 0,263
IT56[4] 0 0 0 -0.25 0,25 0 0,375 0,25
I, 7[24] 0 -0,1666 0 -0.0416 0,25  0,3333 0,208 0,277
I3, (8] 0 0 0 0 0,125  -025 -0,125 -0,125
IT35[12] 0 0 0 0 0,125 -0,1666 -0,125 -0,111
1141 [2] 0 0 0 0 0,0625 0,5 0 0
IT,2[12] 0 -0,1666 0 -0,0555  0,0625 0,25  0,0833 0,0555
I, 3[12] 0 0,3333 -0,3333 0.3333  0,0625 0 0 0
Erreur 0,305 0,111 0,181 0,601 0,153 0,127

TABLEAU 4.5: Les figures générées ainsi que les fonctions de corréla-

tion correspondantes aux structures SQ.S — N pour les concentrations

0.5 et 0.75.Le nombre entre crochets dans 11}, ,,, indique la dégénéres-
cence des figures.

autre sous l'effet d’'un parameétre qui peut étre la pression, la température ou la

composition comme dans notre cas, on peut cité la transition isolant-métal [156,

157],semi-métal-isolant [158|,semiconducteur-métal [159-162] et vis versa.

Le Gap (eV)
Composé GGA mbJ
Nos résultas 0,403 1,184
0,45 1,33
Ti0.5Mg0.5N d’autre 0,27°
0,7-1,7¢

aRef.[2].  PRef[163]. °Réf.[3].

TABLEAU 4.6: Les valeurs du Gap calculées par les deux approxima-

tions GGA-PBE et GGA-mBJ.La valeur 1.33 dans (a) était calculée

par I'approximation HSE06 (screened hybrid functional) tandis que
les valeurs en (c) sont des valeurs expérimentales.
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(a) SQS-48

(C) SQS-32 (D) SQS-48

FIGURE 4.11: Les différentes structures non relaxées SQS-N dans

Pordre alphabétique générées par les concentrations 0.25 (A),0.375
(B),0.5 (C) et 0.75 (D).
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Densité d’états (Etats/eV)
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FIGURE 4.12: La densité d’états totale et partielles de D’alliage
Ti1_o Mg, N en utilisant 'approche du GGA-PBE, MgN est consid-
éré dans la configuration non magnétique.Le niveau de Fermi (

) étant pris a Porigine des énergies
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4.2.6 L’énergie de cohésion et énergie de formation

Afin d’analyser la stabilité thermodynamique de l'alliage Tig5M gosN dans
sa structure SQS-32, il était nécessaire d’évaluer les énergies de formation et de
cohésion, deux critére majeurs permettant de trancher sur la stabilité. L’énergie de
cohésion est définie comme 1’énergie qu’il faut fournir pour séparer le solide en ses
constituants isolés, elle est donnée par la formule[164]:

1

x—l—y—l—z[ total z z

atom — Y& tom atom]

(4.9)

coh

ou X,y et z qui sont les nombres d’atomes Ti,Mg et N respectivement dans la super-
celle. Les énergies des atomes isolés sont calculées dans un réseau cubique a faces
centrées FCC' de paramétre de maille allant jusqu’a 30 Bohr [165].

L’énergie ou enthalpie de formation quant a elle, est définie comme étant la
différence entre I’énergie totale du solide et les énergies des atomes constituants
dans leurs états stables, donnée par la formule [164]

1 T7 M N
AH = o (Buotat = @Egiia = YE gffa = *Eugiia) (4.10)

ou X,y et z qui sont les nombres d’atomes Ti, Mg et N respectivement dans la super-
celle, les constituants Ti, Mg et N sont pris dans la structure hexagonale compacte
(groupe d’espace Py, /mcc) [166-168| avec les positions atomiques (1/3,2/3,3/4) et
(2/3,1/3,1/4).

L’énergie de formation et de cohésion d’aprés les équations (4.10) et (4.9) ainsi
calculées a k = 0 ont respectivement les valeurs -4.184 eV /atome et -7.728 eV /atome,
les valeurs négatives de ces énergies indiquent que la formation de cet alliage est
favorable & partir de ses éléments constitutifs.

4.2.7 Préparation de la structure T'1g5MgosIN
4.2.8 Approche ab initio

C’est I'étape la plus importante dans un calcul ab-initio, elle consiste a déter-
miner les paramétres d’équilibre du réseau, quatre étapes nous ont été nécessaire,
nous avons commencé en premier a déterminer le volume d’équilibre Vj via un cal-
cul self-consistent de ’énergie totale pour plusieurs valeurs du parameétre du réseau,
Les valeurs de 'énergie F(V') ont été ensuite ajustées par I’équation d’état de Mur-
naghan. Le parameétre a; de cette structure est calculé suivant la formule:

3 Vo

W= Fle/a), G/, (4.11)

ou f est le facteur de forme qui peut étre soit calculé manuellement ou soit tiré

du fichier " case.scf0", les parameétres by et ¢; peuvent étre tirés respectivement de
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(b/a)o et (¢/a)o.Ces nouvelles valeurs ay,b; et ¢; vont servir a la construction d’un
nouveau fichier "case.struct".

la deuxiéme et la troisiéme étapes consiste a varier b/a et c¢/a en fixant le volume
initial pour extraire by et cg, le ay est calculé selon 1'équation (4.11).

Une fois que les paramétres d’équilibre du réseau sont calculés, on effectue une
relaxation géométrique afin d’identifier la géométrie menant & une contrainte min-
imale, qui revient ici a la minimisation des forces qui s’appliquent a chacun des
atomes constituant l'alliage a I’aide du théoréme d’Hellmann-Feynman [169, 170] en
utilisant le package MINI du code Wien2k (voir tableau (4.8)).

Dans cette optimisation, nous avons pris en considération les trois états magné-
tiques: antiferromagnétique (AFM), Non magnétique (NM), ferromagnétique (FM)
combinés dans les deux configurations voir figure (4.14) et tableau (4.7) approchée
(Near) noté ici par la lettre N et éloignée (Far) par la lettre F' donnant en tout six
états possibles: AFM-N, NM-N, FM-N et AFM-F, NM-F et enfin FM-F.

La préparation de cette structure était menée par l'utilisation de ’approche
GGA+U en variant potentiel d’Hubbard U de 0 a 8 eV par un pas de 2. Les valeurs
des paramétres d’équilibre du réseau calculés et prédis sont reportées dans le tableau
(4.15) pour les six états considérés.

(4) (B)

FIGURE 4.14: Cette figure illustre les deux situations (A) approchée
et (B) éloignée ou on a substitué les Ti par les deux atomes Gd.
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Position atomique distance Ti-Ti(A°)

(0,75,0,625,0,75)

Conﬁguration (A) (0’25,07375’0775) 2,6458
. (0,25,0,375,0,75)
Conﬁguratlon (B) (0,750,625,0,25) 6,3501

TABLEAU 4.7: tableau de positions

TABLEAU 4.8: Comparaison entre l’énergie totale du composé
TigGdaMgsN1g avant et aprés la relaxation dans la phase la plus
stable en fonction de U

UleV) Arrangement EgG@ilo (Ry) Baia.u(Ry)

0 AFM -60327.7224 -60328.3784
2 FM -60327.6269 -60328.3404
4 FM -60327.5335 -60328.3061
6 FM -60327.4526 -60328.2717
8 FM -60327.3805 -60328.2439

4.3 Propriétés optiques

4.3.1 Introduction

La réalisation des composants pour diverses applications en particulier dans
I'optoélectroniques fondés a la fois sur les phénomeénes électroniques et optiques
comme par exemple les émetteurs en particulier les diodes a laser ou électrolumi-
nescente ,les détecteurs de rayonnement optique utilisant le principe de 'effet pho-
toélectrique, les fibres optiques [171] s’appuie en grande partie sur la connaissance
des propriétés optiques des matériaux.

Essentiellement,ces propriétés tel que 'absorption, réflexion, réfraction, disper-
sion voir (4.17) résultent de 'interaction électromagnétique de fréquence variable
avec la matiére déclenchant des transitions électroniques entre les niveaux de la
bande de valence et de la bande de conduction selon les processus d’absorption et
d’émission [172]. Dans cette partie nous allons tenter de présenter les propriétés
optiques de notre semi-conducteur T'ig5M gy 5N a I’aide des méthodes ab initio im-
plémentés dans le code Wien2k détaillées dans la figure (4.16). Son algorithme est
basé sur la méthode de la DFT en utilisant la méthode d’approximation du Gra-
dient Généralise GGA-PBE et GGA+mBJ. Les calculs exigent un échantillonnage
trés fin possible de la zone ge Brillouin, pour se faire nous avons utilisé une grille de
(18 x 16 x 9) suivant k., k, et k. générant 3000 points dans la premiére zone de
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FIGURE 4.16: Schéma de procédure du calcul de la constante diélec-
trique complexe implémentée dans le code Wien2k. En encadré les
différentes routines du programme, a droite la formule utilisée [173]

Brillouin et 288 point dans la zone irréductible IBZ. Nous insisterons particuliére-
ment sur la gamme de fréquences allant de I'infrarouge a 'ultraviolet, qui donnent
de nombreux renseignements sur les structures électroniques et par le visible.

Rayon

Rayon incident réfléchi ) ’
¥ Rayon refracté

.+~ puis refléchi

Rayon transmis

FIGURE 4.17: Les Différents phénomeénes optiques se produisant du-
rant l'interaction lumiére matiére.

4.3.2 Rappel théorique

La formulation mathématique de la majorité des propriétés optiques est basée
sur la permittivité ou la fonction diélectrique complexe £(w) qui représente la réponse
linéaire d’'un matériau & une radiation électromagnétique externe de fréquence w,
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Tf ...... Er
ransition

intrabande

FIGURE 4.18: Les deux transitions liées & 'interaction de la lumiére
avec le milieu [175]

c’est un concept mathématique qui n’est pas accessible expérimentalement a partir
des mesures optiques directes [174], elle s’exprime par:

£(w) =¢e1 (w) +ieg (w) (4.12)

Ot g1 (w) et g5 (w) sont les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique
respectivement.

Les transitions qui résultent de l'interaction de la lumiére avec le milieu sont
de deux types:le premier dit inter-bande, concerne les transitions électroniques d’un
photon entre deux bandes distinctes, qui est généralement la bande de valence et de
conduction. L’autre, dit intra-bande, concerne les transitions électroniques qui ont
lieu au sein de la bande de conduction et qui ne sont importante que dans le cas des
métaux voir figure (4.18) de sorte que:

£ (W) = ™ (w) + ™ (w) (4.13)

La partie imaginaire €5 (w) de la fonction diélectrique exprime les pertes de
I’énergie incidente dans le matériau par absorption, elle est directement liée a la
structure de bande électronique, elle est calculée en sommant sur toutes les transi-
tions possibles des états occupés vers les états inoccupés [176]:

Ar2e?

T m2w?

Qdk

€2 (W) [(erxl e |pir)] 5(Ef( w) = Ei(w) —hw)  (4.14)

’fBZ

Ot (pyi| e.p i) représente les composantes de la matrice du moment dipolaire
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et fuww est I'énergie du photon incident,|p;;) est I'état initial occupé,|pyy) est I'état
final inoccupé.

La partie réelle g1 (w) est reliée a la partie imaginaire par les relations de ré-
ciprocité de Kronig et Kramers [177]:

2 T W'ey (w') dw’
0
Ou P est la valeur de l'intégrale
fle@)ds e (W) d
p=lim [ gy, [ )T (4.16)
a—0 w — W a—0 w — W
—00 w—+a

Lorsqu’une radiation électromagnétique tombe sur une surface d’un milieu, elle
peut subir plusieurs phénomeénes, une portion est réfléchie dans le milieu initial et
une autre pénétre mais en changeant de direction c’est le phénomeéne de réfraction.
Ce phénomeéne est caractérisé par un indice dit de réfraction complexe donné par :

N (w) =n(w) + ik (w) (4.17)

les grandeurs n(w) et k(w) sont appelées respectivement l'indice de réfraction et
le coefficient d’extinction ou également indice d’atténuation et qui sont liés a la
fonction diélectrique par la relation:

£ (w) = N* (w) (4.18)
d’ou .
e1(w)=n*—k

4.19

g9 (w) = 2nk (4.19)

la résolution du systéme d’équations (4.19) donne pour ces deux grandeurs:
) 1/2
n(cu):75 [51+\/6%—|—52} (4.20)

1/2
k(w) =75 [\/5% + &9 — 51]

D’autre part, il arrive que lorsque la lumiére traverse un milieu une portion est
absorbée aprés avoir parcouru une certaine distance dans le matériau, si on définit
Iintensité du faisceau incident par Iy et £ comme étant la profondeur dans le semi-
conducteur alors 'intensité de la lumiére traversant le semi-conducteur est donnée
par la relation empirique de Beer-Lambert [178]:

I = Ipe ™ (4.21)
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FIGURE 4.19: Spectre de travail théorique du rayonnement électro-
magnétique choisi pour 1’étude des propriétés optiques de notre semi-
conducteur [179]

la grandeur a de I'équation (4.21) est appelée le coefficient d’absorption du semi-
conducteur, elle est reliée au coefficient d’extinction K (w) par la relation:
47
a(w) = TK (w) (4.22)
ainsi comme peut le voir plus le coefficient d’extinction est élevé plus le semi-
conducteur est absorbant.
Pour la portion de la lumiére qui est envoyée en arriére par la surface du milieu,
on la caractérise par le coefficient de réflexion noté R(w), pour une incidence normale
du rayonnement sur la surface d’'un solide le coefficient de réflexion est donnée par

la formule de Fresnel: )

e(w)—1
Ve (w)+1

ce qui donne d’apres les formules précédentes en fonction des constantes optiques n
et k:

R(w) = (4.23)

R= M (4.24)
(n+1)> + k2

4.3.3 Analyse des spectres optiques

Avant de commencer ’analyse de ces propriétés optiques, et comme on manque
d’études expérimentales ou théoriques, les résultats obtenus et qui vont suivre seront
considérés comme simplement des prédictions pour ce semi-conducteur et I'approximation
GGA+mBJ comme une correction.

Les figures (4.19(a)) et (4.19(b)) montrent la partie réelle et imaginaire
de la fonction diélectrique complexe en fonction de ’énergie du photon incident w
dans les deux approximations GGA-PBE et GGA+4+mBJ pour une radiation élec-
tromagnétique hypothétique s’étendant énergiquement de 0 a 40 eV correspondant
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au domaine spectral allant de I'IR aux rayons UV voir figure (4.19), cette grandeur
n’étant réelle que pour un champ statique.Comme on peut le voir, la valeur sta-
tique €y(w) de la partie réelle a pour valeur 11.48 et croit jusqu’a atteindre une
valeur maximum en 1.75 eV au-dela elle décroit progressivement et devient négative
dans certains intervalles d’énergies, ceci montre que dans ces régions d’énergie, les

ondes électromagnétiques incidentes sont principalement dispersées !

par ce semi-
conducteur dans ces zones d’énergie dont son utilisation a des fins de protection
contre les radiations dans cette gamme d’énergie. A haute fréquence la constante

diélectrique est donné par la relation:

Eoo = 17 (4.25)

elle est estimée a 1.84.

La partie imaginaire statique a pour valeur 0.113, mais comme les semi-
conducteurs présentent une bande interdite aux électrons caractérisée par une én-
ergie de gap, ces derniers ne peuvent se mouvoir dans le cristal que si leurs éner-
gies sont supérieures ou égales a la largeur de la bande interdite, ainsi le matériau
reste transparent pour toutes les excitations inférieures a son gap. Ce qui explique
que la partie imaginaire est nulle dans la partie inférieure du spectre de la fig-
ure (4.19(a)) au dessous de 0.46 ¢V en GGA-PBE et 1.22 ¢V (gamme infra-rouge)
dans 'approximation GGA+mBJ qui sont trés proches du gap électronique & savoir
0.403 eV et 1.184,au-dela, on remarque une croissance rapide de ez(w) avec une suc-
cession de pics qui sont dues aux transitions inter-bandes entre les états de la bande
de valence et ceux de la bande de conduction.Le premier pic de forte intensité est
situé a 2.43 eV, suivi par trois pics distingués situés respectivement a 3.34 eV, 4.69
eV et 6.88 eV .

A Taide de la structure de bandes et la densité discutées dans les sections
ci-dessus, nous avons pu identifié ces différents pics.

La valeur de I'indice de réfraction calculée preés de la limite de zéro-fréquence
ou l'indice de réfraction statique n(w = 0) lindice de réfraction est relié a la con-
stante diélectrique par:

1 (0) = /1 (0) (4.26)

et a pour valeur 3.42.
Vue I'importance de ce parametre sutout pour les guides d’ondes optiques,
plusieurs modeéles ont été suggéré pour le calculer, on peut citer la relation de
Moss [181] qui relie I'indice de réfraction a celui du gap:

En'=k (4.27)

ILe phénoméne de dispersion se dit lorsque les fréquences qui composent un faisceau lumiére
son séparées(dispersées) par un milieu et forment un spectre multicolore [180]
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FIGURE 4.20: La variation de la partie réelle et imaginaire de la

fonction diélectrique en fonction de ’énergie du photon incident du

composé Tig5MgosN dans 'approximation GGA-PBE en (A) et
GGA+mBJ en (B)

. . n calculer a partir de ..
Approximation Moss | Ravindra | Horva Valeur Théorique
GGA-PBE 4.04 3.81 3.71 3.42
GGA-mBJ 3.09 3.15 3.13 3.12

TABLEAU 4.9: Calcul de l'indice de réfraction en fonction du gap
dans les deux approximations GGA-PBE et GGA+mBJ théorique et
par les trois modéles.

k une constante valant 108 eV, le modéle de Ravindra [182] qui établi une forme

linéaire entre le Gap et 'indice de réfraction:

aby+b=n (4.28)

a et b sont des constantes avec a=4.16 et b=-0.85 ¢}/ ~1.0n a la relation empirique

de Hervé [183] donnée par:

A 2
"= 1+(B+@)

avec A=13.6 eV et B=3.4 eV .Les résultats ainsi trouvés sont conformes,le tableau
(4.9) représente a titre comparatif les valeurs trouvées et celles calculées.

Nous pouvons voir & partir de la figure (4.19(a)) que 'indice de réfraction a une
allure croissante a basse énergie dans la région infrarouge-visible, il atteint une valeur
maximale égale 4.19 & environ 1.95 eV. Cette valeur élevée de n(w) nous indique que

(4.29)
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notre semi-conducteur se comporte comme un matériau opaque® pour cette onde
électromagnétique incidente.Le méme phénomeéne se répéte a haute énergie (plus de
20 eV).A partir du spectre de coefficient d’extinction k(w), nous pouvons constater
qu’il n’y a aucune absorption dans la région de faible énergie k(w) est nul dans cette
gamme énergétique); résultat qui indique que notre semi-conducteur est transparente
aux rayonnements visible et infrarouge.

L’absorption figure (4.20(a)) débute & environ 0.44 eV point correspond au
gap d’énergie fondamentale, d’ou le coefficient d’extinction commence & augmenter
avec I'énergie des photons jusqu’a ce qu'’il atteint un sommet d’environ 368.3 10*/cm
dans la région ultraviolet indiquant que notre semi-conducteur pourrait étre un
matériau fluorescent en plus puisque ce semi-conducteur a une absorbance maximale
dans I'ultra-violet,il peut utiliser comme capteur.

2Un matériau est opaque s’il ne permet pas le passage des rayons lumineux. On ne peut rien
percevoir a travers celui-ci.
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FIGURE 4.21: Spectre de l'indice de réfraction et le coefficient
d’extinction en (A) et (B),(C) l’absortion et (D) la réflectivité du
composé Tig5MgosN en GGA-PBE et GGA+mBJ.
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4.4 Stabilité magnétique

Afin de déterminer la phase magnétique la plus stable de la structure TigGdo M gs Ny,
on a évalué les énergies totales d’équilibre de deux fagons: en fonction de I'interaction
coulombienne effective U,y et en fonction du volume pour les six configurations:
FM-N,AFM-N,NM-N, FM-F,AFM-F et NM-F en variant la valeur du potentiel
d’Hubbard U de 0 & 10 eV. Ces valeurs sont représentées sur les figures (4.22),(4.23),(4.24)
et (4.25).

Les calculs montrent que ce composé favorise la configuration ferromagnétique
near c’est a dire FM-N caractérisée par 1’énergie d’équilibre la plus minime,nous
remarquons que 'augmentation du parameétre d’Hubbard U n’a apporté aucun effet
sur la stabilité, cependant on ne peut rien prédire sur la valeur de U donnant les
meilleurs résultats en absence des résultats expérimentaux.
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FIGURE 4.22: Calcul de I'énergie totale en fonction de Hubbard

du composé TigGdoM gsN1g dans les six configurations FM-N,AFM-

N,NM-N, FM-F AFM-F et NM-F en utilisant 'approche du GGA-
PBE.
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FIGURE 4.23: Calcul de 'énergie totale en fonction du volume du

composé TigGdoMggN1g dans les six configurations FM-N,AFM-

N,NM-N, FM-F AFM-F et NM-F en utilisant I’approche du GGA-
PBE pour le potentiel Hubbard 0 et 2 eV
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FIGURE 4.25: Calcul de I'énergie totale en fonction du volume du

composé TigGdoMggN1g dans les six configurations FM-N,AFM-

N,NM-N, FM-F AFM-F et NM-F en utilisant I’approche du GGA-
PBE pour le potentiel Hubbard 8 et 10 eV.
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4.5 La densité d’états du composé TigGdy M gs Ny

Afin d’avoir une idée sur le caractére demi-métallique et sur la distribution
des électrons dans les bandes de valence et de conduction, nous avons calculé les
densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) de ce composé TigGda M gsNig
dans la configuration la plus stable ou le Gd est placé en position substitutionnelle.
Le calcul de cette densité a nécessité 50 points spéciaux dans la zone de Brillouin
totale (BZ). A cet effet, nous avons effectué un calcul spin-polarisé de la densité
d’états totale et partielle pour les spins majoritaires et minoritaires.

Pour la bonne détermination de ces états, nous avons utilisé les deux approches
PBE-GGA et TB-mBJ,et afin d’obtenir des résultats précis pour ce systéme car-
actérisé par les états fortement corrélés existants dans les couches localisées 4f du
Gd partiellement remplies, nous avons également utilisé le paramétre d’Hubbard U
qui désigne l'interaction de Coulomb intra-atomique, ce dernier a été varié dans une
marge entre 0-10 eV.

Les figures (4.26) et (4.27) représentent les densités d’états électroniques totales
et partielles projetées entre -10 et 10 eV,le niveau de Fermi est pris comme origine
des énergies.Nous remarquons que sous 'effet Hubbard, les états Gd-4f sont déplacés
de part et d’autre du niveau de Fermi & -6 eV pour les spins minoritaires et & +8
eV pour les spins majoritaire. Le caractére demi-métallique est observé pour cette
structure dans les deux approximations, ceci est visible grace a la non symétrie des
états de spins up et les états de spins down, la bande de valence de spin majoritaire
est métallique, alors I’autre bande de valence de spin minoritaire est semi-conductrice
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FIGURE 4.26: Densités d’états pour les spins d’électrons majoritaires

et minoritaires de TigGda M gsN16 et les états partielles: Ti 3d,Gd 4 f

and N 2p en fonction de U pour l'orbital f dans 'approche GGA-
PBE.
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4.6 Moments magnétiques

En utilisant la méthode auto cohérente FP-LAPW, une étude systématique
a été effectué pour examiner l'effet d’incorporer 1’élément de terre rare Gd dans
l'alliage sur les propriétés magnétiques. Le tableau (4.10) résume les différentes
valeurs calculées des moments magnétiques totaux et locaux de la cellule unité de
notre alliage dopé TigGdo M gs N1 ainsi que les contributions des sphéres atomiques
et de la région interstitielle.

Il ressort de ces valeurs calculées par 'approche GGA+U que la majeure partie
de ces moments magnétiques sont fortement localisées dans le site de 1’élément Gd
qui provient principalement des états f et le reste est distribué sur les autres atomes,
avec de faibles contributions de l'atome de titane (Ti), de I'atome de magnésium
(Mg), de I'azote (N) et de la région interstitielle. Les valeurs négatives du moment
magnétique des atomes de N ont pour effet de réduire le moment magnétique total
et en méme temps confirme qu’ils sont alignés antiparallélement aux Gd. FEtant
donné que cet alliage n’a vu le jour que durant la rédaction de cette thése, aucune
valeur expérimentale des moments magnétiques n’est disposée.

Moment magnétique (up)

Hubbard | Total (u) | Gd Ti | Mg N | Intertisiel
2 eV 12.524 6.762 | 0.053 | 0.003 | -0.083 -0.014
4 eV 12.686 | 6.820 | 0.051 | 0.003 | -0.080 -0.004
6 eV 12.726 | 6.855 | 0.046 | 0.003 | -0.079 -0.020
8 eV 12.957 6.881 | 0.045 | 0.003 | -0.067 -0.027

TABLEAU 4.10: les moments magnétiques totaux et partiels calculés
par I'approximation GGA+U dans la phase ferromagnétique du com-
pOSé T’iﬁGdgMggng

Toujours selon le tableau, on constate que la régle de Slater—Pauling qui prédit
que le moment magnétique totale calculé pour demi-métal doit étre un entier est
vérifiée puisqu’elle a une valeur de 12 pug d’ou leur pouvoir d’exploitation dans le
domaine de la spintronique.
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4.7 La température de Curie

Un point crucial dans le développement de matériaux semi-conducteur mag-
nétique dilués ( DMS), est leur température de Curie 7T, dépend fortement de la
composition et qui devra étre supérieure a la température ambiante pour toute ap-
plication potentielle en spintronique. Cette température est définie comme étant
la température au-dessus de laquelle le champ magnétique dans les matériaux fer-
romagnétiques va disparaitre, et ces matériaux vont devenir paramagnétiques. La
cause est que lorsque la température augmente, la magnétisation diminue graduelle-
ment, arrivant au voisinage d’une valeur critique bien définie, elle chute abruptement
a zéro, I'énergie thermique deviendra plus importante que 1’énergie de 'interaction
magnétique provoquant ainsi une rupture progressive de 'ordre de spin. Plus la
température de Curie est élevée par rapport a la température ambiante et plus le
matériau est potentiellement intéressant pour 1’électronique de spin, ceci a entrainé
une compétition internationale dans la quéte des matériaux a haute température
critique.

La température de Curie T, est ultimement liée a la physique quantique, de
trés nombreux travaux ont été consacrés au calcul de cette température a travers
plusieurs modéles comme celui de Ising [152] et de Heisenberg qui sera utilisé ici.

Si les opérateurs de spin sont traités classiquement comme des vecteurs, ’hamiltonien
de l'interaction spin-spin interaction peut étre écrit comme :

H=-%J;55, (4.30)

i#]
ou le S; <§;> est le moment cinétique de spin du Gd localisé dans le site i(j) et J;;
est l'interaction d’échange qui dépend généralement de la distance entre les spins,

et de l'orientation du vecteur 7; — 77, dans le cas présent nous considérons que cette
interaction de spin est limitée juste a ces premiers plus proches voisins .

D’autre part dans ce modéle, la fonction de Brillouin est liée & la différence
d’énergie AE = Epy — Erpy par [184]

AE =5 Ju (4.31)
n#0

nous sommons sur tous les sites n des cations.
Cette méme fonction de Brillouin est liée a la température de Curie par :

2 2
kpT. = 38 HZ#) Jno (4.32)
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en combinant les deux équations 4.31 et 4.32 nous obtenons une relation intéressante

qui sera utilisée par la suite pour évaluer T,:

1.

_ 2AE
- 3Kp

les valeurs calculées de cette température en fonction de 'interaction coulombi-

enne effective U,y sont reportées dans le tableau 4.11.

U(eV) AE(eV) To(K)
2 006199 479,65
4 004525 350,08
6 003885 300,59
8 003383 261,78

TABLEAU 4.11: La température de Curie et la différence d’énergie
AF entre les deux phases AFM et FM du Gd fonction de U
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Conclusions et perspectives

Dans cette thése de doctorat, nous avons présenté une analyse théorique de
Ieffet de dopage sur la structure électronique de 'alliage T'ig 5 M go5 N dopé gadolin-
ium (Gd) en utilisant a la fois les approximations PBE-GGA et TB-mBJ. Nous avons
en premier temps démontré le caractére semi-conducteur 7%, Mg, N a la concen-
tration 0.5 pour le Mg, puis de présenter une description quantitative de l'effet du
dopage du Gd sur la structure électronique de cet alliage et d’autre part, prédire de
nouveaux matériaux multifonctionnels innovants & la spintronique. Pour cela, dif-
férentes propriétés physiques électroniques, magnétiques et la température de curie
de I'alliage dopé ont été étudiées et analysées utilisant la méthode L/ APW-+lo basées
sur la théorie de la fonctionnelle de densité. Nos résultats obtenus sont énumérés
ci-aprés :

Premiérement, une étude de la structure électronique des composés parents TiN
et MgN a été étudiée en utilisant deux types d’approximations GGA-PBE et mBJ-
GGA-PBE. Les paramétres structuraux (les constantes de réseau et les modules de
compressibilité) et les propriétés électroniques (les structures de bandes, les densités
d’états partielles et totales et les densités de charge électroniques) ont été calculés et
discutés. Les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE ont montré que
les deux composés étudiés sont de caractére métallique.

nous avons ensuite étudié les phases de stabilité de Valliage T, Mg, N a dif-
férentes concentrations (0.0,0.25,0.50,0.75,1.00) générées par l'approche de celle de
“ structures spéciales quasi-aléatoires ¢ (SQS)Special Quasirandom Structures —
SQS’s) implémentée dans le code “ATAT", puis par utilisation de la méthode des
ondes planes augmentée linéairement a potentiel totale (FP-LAPW) et sur la base
des calculs de la densité d’états nous avons prédit une transition de phase métal-
semi-conducteur a une concentration valant 0.5 pour le Mg.

La seconde partie a été consacrée a I’étude de 'effet du dopage par le gadolinium
(Gd) dans le semi-conducteurs T%;_,Mg, N en utilisant les deux approximations,
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PBE-GGA et PBE-GGA+U.

Pour rendre compte des effets de corrélation dans ces systémes, nous avons ap-
pliqués un paramétre Hubbard U sur les électrons localisés 4f-Gd partiellement rem-
plies et les valeurs de U sont variées dans une gamme d’énergie entre 2 et 10 ¢V avec
un pas de 2 eV.

Aprés le dopage, I’étude de stabilité magnétique pour les six phases dans les posi-
tions rapprochées (near) et éloignées (far) montre que notre matériau étudié favorise
I'ordre ferromagnétique pour la configuration proche des deux atomes gadolinium
(FM-N). les calculs des densités d’états DOS indique un caractére métallique, cepen-
dant 'approche mBJ-GGA-PBE connu par ses résultats remarquables pour les pro-
priétés électroniques en particulier les gaps d’énergies qui sont trés comparables aux
résultats expérimentaux indique un caractére demi-métallique. De plus, les calculs
prédisent un moment magnétique entier en unité magnéton de Bohr signe d’un carac-
tére demi-métallique, avec des valeurs de température de Curie T trés intéressantes.

L’alliage T, M g, N dopé Gd qui présente des valeurs élevées de températures
de Curie pourrait constituer un trés bon candidat pour la spintronique, mais en
raison de ’absence totale de données expérimentales et théoriques, notre étude reste
prédictive.

Nous envisagerons par la suite dans les proches perspectives,de faire une étude
théorique du co-dopage extrinseque de cet alliage avec les atomes du Mn dans le but
de savoir si le co-dopage extrinséque peut conduire & un comportement ferromag-
nétique a température ambiante,et d’examiner I'effet de la pression sur la structure
électronique de cet alliage.
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